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Universität Heidelberg. 


52. Über die Trennung des Eisens von Mangan und Magnesium, 
sowie diejenige des Aluminiums und Chroms von Mangan, 
Zink, Nickel und Magnesium durch Hydroxylamin in 
ammoniakalischer Flüssigkeit; 


von 


Paul Jannasch und Friedrich Rühl.') 
4. Mitteilung. 


L Die Trennung des Eisens von Mangan und 
Magnesium. 


1. Die alleinige Fällung des Eisens, 


Die Eigenschaft des Mangans, bei Gegenwart von Hydr- 
oxylamin durch Ammoniak, selbst bei anhaltendem Kochen 
soleher Lösungen, nicht gefällt zu werden, war die Ver- 
anlassung, auf Grund dieses typischen Verhaltens hin eine 
quantitative Trennung von Eisen und Mangan zu bewerk- 
stelligen. Zuvörderst erschien es notwendig, sich über die 
Bedingungen zu unterrichten, unter welchen das Eisen bei 
Gegenwart von Hydroxylamin quantitativ abgeschieden wird, 
was in den folgenden Versuchen geschah. 

Zur Verwendung gelangte teils das sogenannte Mohrsche 
Salz, teils Eisenammonalaun. 

Man löst die gewogene Substanz (0,3 g bis 0,5 g) in heißem 


1) Ber. 26, 1786 (1893); 81, 2377 (1898); 88, 681 (1900). — Das 
spezielle analytische Verhalten des Hydroxylamins bei den Fällungen 
und Trennungen ist in der nächsten 5. Mitteilung des Näheren erörtert. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. ;2. 1 
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Wasser nebst 5 ccm konzentrierter Salzsäure und setzt eine 
entsprechende Menge Hydroxylamin hinzu. 

Hat man das Ferrisalz genommen, so entfärbt sich bei 
genügendem Überschuß von Hydroxylamin dessen gelbe Lösung. 

Doch möchten wir gleich an dieser Stelle vor der An- 
wendung einer allzugroßen Quantität von Hydroxylamin ab- 
raten, weil sonst der bei der späteren Behandlung entstehende 
Niederschlag von Eisenhydroxyd!) zu fein verteilt ausfällt und 
dann leicht trübe durch das Filter läuft. Am-besten hat sich 


'bei sämtlichen vorliegenden Versuchen die Verwendung von 


etwa fünf bis sieben mal soviel an Hydroxylamin, wie das 
Gewicht der angewandten Substanz beträgt, bewährt. 

Zu der völlig farblosen Lösung wurden nun in der Hitze 
30 com konzentriertes Ammoniak hinzugefügt. Doch muß 
man, um Verluste zu vermeiden, der entstehenden Gasentwick- 
lung wegen, dabei vorsichtig verfahren. Auch erscheint aus 
demselben Grunde die Verwendung eines hohen, bedeckten 
Becherglases für geboten, sowie im Hinblick auf das in der 
Flüssigkeit vorhandene freie Ammoniak, die ausschließliche 
Benutzung von Jenenser Gläsern, bezw. Porzellanbechern 
wünschenswert. 

Durch das hinzugefügte Ammoniak fällt sofort ein fein- 
pulveriger, hochroter Niederschlag heraus, der sich auch bei 
längerem Erhitzen auf dem Wasserbade nicht vollkommen 
zusammenballt. Um ihn daher quantitativ abzufiltrieren, be- 
dient man sich am zweckmäßigsten eines doppelten Filters, 
dessen Innenteil 1 cm niedriger ist als die Außenhülle. Es 
wird auf diese Weise das sonst sich vollziehende Emporsteigen 
der Fällung über die Filterränder hinaus vermieden. 

Nachdem der. Niederschlag quantitativ gesammelt war, 
wurde er mit heißem Wasser sorgfältig ausgewaschen, dann 
getrocknet, über dem Bunsenbrenner geglüht und als Fe,O, 
gewogen. ' 

Das geglühte Eisenoxyd bildet dann eine hochrote, blätter- 
artige Masse, die in verdünnter Salzsäure sehr leicht und voll- 


) Wir gebrauchen durchweg für die Hydroxylamin-Ammoniak- 
niederschläge die üblichen Namen „Eisenhydroxyd usw.“, obwohl deren 
Zusammensetzung mehr oder weniger davon abweicht und noch durch 
besondere Untersuchungen und Analysen festzustellen ist. 
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kommen löslich ist, und diese Eigenschaft selbst dann nicht 
verliert, wenn man den Tiegel der Gebläsflamme ausgesetzt hat. 

Analyse I: 0,134g Fe.NH,(SO,), .12H,0: 0,0518 g Fe,0, = 
16,52%, (Theorie = 16,58). 

Analyse 1lI: 0,6063 g Substanz: 0,1008 g Fe,0, = 16,55 %. 

Analyse Ill: 0,4465g Fe(NH,),(S0,),-6H,0; 0,0912g Fe,0, = 
0,0821 g FeO = 18,38 °/, (Theorie = 18,35). 

Analyse IV: 0,5214g Substanz: 0,1061 g Fe,0, = 0,0955 g FeO 
= 18,81 %,. 

Die sehr genauen Resultate der Analysen lieferten den 
bündigen Beweis, daß das Eisen in der beschriebenen Weise 
vollständig genau bestimmbar ist. 


2. Die Trennung des Eisens von Mangan. 


Hierzu wurden etwa 0,3 g bis 0,4 g Mohrsches Salz mit 
ungefähr der gleichen Quantität Mangan-Ammonsulfat gemischt 
und zusammen mit 5 g bis 6 g Hydroxylaminchlorid in heißem 
Wasser und 5—10 ccm konz. Salzsäure gelöst. 

Darauf ist das Eisen, wie oben beschrieben, abzuscheiden, 
die Fällung '/, Stunde lang auf dem Wasserbade zu erwärmen 
abzufiltrieren und gründlich auszuwaschen. 

Doch erwies sich bei der genauen Prüfung des Nieder- 
schlages die Trennung der beiden Metalle nicht als absolut 
vollständig. In dem geglühten Eisenoxyd ließen sich, wenn 
auch nur geringe Manganspuren nachweisen. Wir versuchten 
diesem Übelstande zunächst dadurch abzuhelfen, daß wir das 
frischgefällte und -filtrierte Eisenhydroxyd mit hydroxylamin- 
haltigem Wasser auswuschen. Doch hatte diese Behandlungs- 
weise zur Folge, daß dabei feine Partikelchen des Nieder- 
schlags durch das Filter liefen. 

Da auch ein größerer Zusatz von Chlorammonium zu der 
ursprünglichen Lösung der Ausgangssubstanzen nicht das ge- 
wünschte Ergebnis lieferte, so sahen wir uns genötigt, den 
ersten Eisenniederschlag mit verdünnter, heißer Salzsäure auf 
dem Filter zu lösen und die Ausfällung zu wiederholen. Nur 
genügen in diesem Falle 2—3 g Hydroxylaminchlorid, um die 
noch vorhandenen Manganspuren völlig gelöst zu halten. 

Der gesammelte und gut ausgewaschene Niederschlag 


wurde am Ende getrocknet, geglüht und gewogen. 
1? 
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Eine äußerst sorgtältige Prüfung des Präparates bestätigte 
nicht nur dessen Freisein von Mangan, sondern auch von 
Kieselsäure. 

War die letztere gelegentlich zugegen, so wurde sie durch 
Lösen des geglühten Eisenoxydes in heißer starker Salzsäure, 
was bei dieser Form desselben sehr rasch von statten geht, 
isoliert und für sich ermittelt. 

Alle Filtrate wurden jetzt vereinigt, eingedampft, die 
Ammonsalze nebst Hydroxylamin auf dem Luftbade bezw. 
offener Flamme verjagt, der Glührückstand mit wenig ver- 
dünnter Salzsäure in der Wärme aufgenommen, von zufälligen 
Verunreinigungen abfiltriert und das Mangan’ nach der be- 
währten Wasserstoffsuperoxydmethode gefällt, !) 

Analyse I: 0,4125 g Fe (NH,),(80,),.6H,O + 0,4087 g Mn (NH, ).- 
(SO,).6H,O gaben 0,0842 g Fe,O, = 0,0758 g FeO = 18,37%, (Theorie 
= 18,85) und 0,0784 g Mn,0, = 0,0729g MnO = 18,06 %, (Theorie = 
18,14). 

Analyse II: 0,3983 g Eisen-Ammonsulfsat + 0,2543 g Mangan- 
Ammonsulfat gaben 0,0800 g Fe,O, = 0,0720 g FeO = 18,81 %, (Theorie 
= 18,35) und 0,0492 g Mn,O, = 0,0458g MnO = 18,01 %, (Theorie = 
18,14). 


3. Die Trennung des Eisens von Magnesium. 


Zur Verwendung gelangten hier Gemenge von Eisen- 
ammonsulfat und ausgeglühter Magnesia. 

Ebenso wie vorher wurde das gewogene Gemisch in 
heißem Wasser und konz. Salzsäure gelöst und mindestens 
mit der fünffachen Substanzmenge an Hydroxylamin versetzt. 

Weil aber mehrere Versuche zeigten, daß sich auch in 
diesem Falle durch eine einmalige Abscheidung des Eisen- 
hydroxydes mit Ammoniak eine unmittelbar genaue Trennung 
der beiden Metalle nicht erzielen ließ, mußte auch hier das 


Eisen in zweimaliger Fällung vollständig von der Magnesia 


befreit werden, was in derselben Weise geschah, wie bei der 
Scheidung des Eisens von Mangan. 

Nachdem durch zweimalige Fällung das Magnesium voll- 
kommen abgeschieden war, wurden die vereinigten Filtrate 


‘) Prakt. Leitf. der Gewichtsanalyse von P. Jannasch, II. Aufl., 
S. 31, 52 u. 438, 
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eingedampft, durch schwaches Glühen von Ammonsalzen und 
Hydroxylamin befreit und die Rückstände wieder in etwas 
verdünnter Salzsäure aufgenommen, um schließlich die darin 
befindliche Magnesias in der üblichen Art zu fällen. Die der 
Magnesiabestimmung vorausgehende Entfernung der Ammon- 
Hydroxylaminsalze geschah hier einzig und allein im Interesse 
des methodischen Prinzips. Die späteren Analysen lehrten 
aber, daß sich das Magnesium auch bei Gegenwart der obigen 
Verbindungen quantitativ durch Natriumphosphat fällen läßt. 

Analyse I: 0,3888 g Fe(NH,),(SO,),.6H,O + 0,2478 g MgO gaben 
0,0782 g Fe,O, = 0,0704 g FeO = 18,34%, (Theorie 18,85) und 0,6833 g 
Mg,P;0O, = 0,2477 g MgO = 99,96 %, (Theorie = 100,00). 

Analyse ll: 0,8586 g Eisen-Ammonsulfat + 0,1848 g MgO gaben 
0,0671 g Fe,O, = 0,0604 g FeO = 18,88%, und 0,5096 g Mg,P,0, = 
0,1847 g MgO = 99,99 9,. 


II. Die Trennung des Aluminiums von Mangan, 
Zink, Nickel und Magnesium. 


1. Die alleinige Fällung der Tonerde. 


Da sich Aluminium und Chrom in analytischer Beziehung 
eng dem Eisen anschließen, so war zu erwarten, die bei der 
Eisenfällung mit Hydroxylamin gewonnenen Erfahrungen auch 
für die Trennungen des Aluminiums und Ohroms von Mangan, 
Zink, Nickel und Magnesium bestätigt zu finden. 

Die zur Feststellung der methodischen Grundlage erforder- 
liche Versuchsreihe wurde mit dem Aluminium begonnen. 

Selbstverständlich handelte es sich in erster Linie um 
die Erbringung des Beweises, daß bei Gegenwart von Hydr- 
oxylamin auch wirklich eine quantitative Fällung des Alumi- 
niums durch Ammoniak erfolgt, was die folgenden Experimente 
veranlaßte, 

Bei den ersten Versuchen fällten wir das Aluminium- 
hydroxyd mit der üblichen Vermeidung jeglichen Ammoniak- 
überschusses und bekamen damit vollkommen befriedigende 
Resultate, wie die nachstehenden Analysen zeigen: 

Analyse I: 0,5282 g ALK(S0,),.12H,0 gaben 0,0562 g AI,O, = 
10,74%, (Theorie = 10,76). 


Analyse II: 0,4473 g Kali-Alaun gaben 0,0480 g ALO, = 
10,78 %,. 
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Als wir aber bei der später unten beschriebenen Trennung 
des Aluminiums von Mangan mehrfach nicht unbeträchtliche 
Überschüsse von Ammoniak nahmen, zeigte sich, daß das Alu- 
minium bei Gegenwart von Hydroxylamin auch mit über- 
schüssigem Ammoniak quantitativ gefällt wir. Das ganze 


. charakteristische Verhalten hierbei möge der folgende Versuch 


illustrieren: | 

Es wurde in einem Becherglase Kalialaun (etwa 0,5 g) 
mit heißem Wasser und 5 cem konzentrierter Salzsäure gelöst, 
Hydroxylamin (2,5—3 g) hinzugefügt und die Fällung mit 
30 com konzentriertem Ammoniak bewerkstelligt. 

Die Flüssigkeit blieb vorderhand klar und erst, als sie 
wenige Minuten auf dem Wasserbade erwärmt worden war, 
zeigte sich eine schwache Trübung, die aber rasch (in 3—6 
Minuten) bis zur völligen Abscheidung der Tonerde zunahm. 

Läßt man nun die Fällung noch etwa eine halbe Stunde 
lang ruhig auf dem Wasserbade stehen, so ballt sich der 
Niederschlag in großen Flocken zusammen und ist in diesem 
Zustand sehr gut und rasch filtrierbar. 

Den auf das Filter gebrachten Niederschlag wäscht man 
sorgfältig mit heißem Wasser aus, trocknet, glüht und wägt 
ibn als Al,O,. 

Obwohl die quantitativen Bestimmungen recht gute Resul- 
tate lieferten, unterzogen wir doch zur Sicherheit die Filtrate 
eine besonderen Aluminiumprobe. 

Dieselben wurden nämlich eingedampft und durch Erhitzen 
die vorhandenen Ammonsalze, sowie das Hydroxylamin verjagt, 
worauf wir den Rückstand mit wenigen Tropfen Cobaltsolution 
befeuchtet glühten, ohne daß irgendwelche Blaufärbung auftrat. 

Damit war die Vollständigkeit der Aluminiumfällung unter 
den vorliegenden Versuchsbedingungen erwiesen. Daß im ge- 
gebenen Falle bei wirklicher Gegenwart von Aluminium eine 
Reaktion hätte erfolgen müssen, zeigten wir endgiltig durch 
Zusatz einer Spur Kalialaun zu der geglühten Masse und er- 
hitzten von neuem unter nunmehriger Bildung deutlich rein 
blauer Randpartien und Flecken in der Masse. 

Analyse I: 0,5697 g Al.K(SO,),.12H,O gaben 0,0615 g AI,O, = 
10,79 %, (Theorie = 10,76). 

Analyse II: 0,7780 g Kalialaun gaben 0,0884 g Al,O, = 10,72 %,. 
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Analyse III: 0,3241 g Kalialaun gaben 0,0847 g Al,O, = 10,71 %,. 
Analyse IV: 0,3416 g Alaun gaben 0,0865 g Al,O, = 10,69 %,. 


2. Die Trennung des Aluminiums von Mangan. 


Als Ausgangsverbindungen dienten uns Kalialaun und 
Manganammonsulfat. 

Zu der Lösung dieser Salze in Wasser und etwas Salz- 
säure wurde die entsprechende Menge Hydroxylamin (auf ca. 
0,5 g Gesamtsubstanz 3—5 g) gegeben und heiß mit 25 ccm 
konz. Ammoniak das Aluminiumhydroxyd wie eben beschrieben 
ausgefällt. 

Nachdem man hierauf so lange auf dem Wasserbade er- 
wärmt hat, bis der Niederschlag sich abgesetzt, ist abzufiltrieren 
und der Rückstand mit heißem Wasser auszuwaschen. 

Filter und Fällung werden dann in der gewohnten Weise 
verascht und geglüht. 

Da das geglühte Aluminiumoxyd ein völlig weißes Aus- 
sehen hatte und auch die salzsaure Auskochung davon mit 
Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Flüssigkeit nicht 
die Spur einer Manganfällung lieferte, so war damit das Frei- 
sein der gewogenen Tonerde von Mangan mit Sicherheit fest- 
gestellt. 

Das alles Mangan enthaltende Filtrat wurde wie bei der 
Trennung des Eisens von Mangan behandelt. 

Analyse I: 0,4984 g Al.K(SO,),.12H,0 + 0,2780g Mn(NH,),(SO,),- 
6H,O gaben 0,0542 g Al,O, = 10,88%, (Theorie = 10,76) und 0,0548 g 
Mn,0, = 0,0505 g MnO = 18,16%, (Theorie = 18,14). 

Analyse Il: 0,5422 g Kalialaun und 0,2599 g Manganammonsulfat 
gaben 0,0367 g Al,O, = 10,74%, und 0,0508 g Mn,O, = 0,0468g MnÜ = 
18,01 %. 


3. Die Trennung des Aluminiums von Zink. 


Zu dieser Trennung benutzten wir ein Gemisch von Kali- 
alaun und. -Zinksufat. Dasselbe wurde in heißem, etwa die 
6fache Substanzmenge an Hydroxylamin enthaltenden Wasser 
gelöst. 

Nachdem noch einige Gramme Chlorammon hinzugefügt 
worden waren, erfolgte die Ausfällung des Aluminiumhydroxydes 
mit überschüssigem Ammoniak usw. 

Die Prüfung der Tonerde auf etwaige Bemengungen von 
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Zinkoxyd geschah durch Erwärmen derselben mit verdünnter 
Salzsäure, Neutralisieren des Filtrates durch Natriumcarbonat, 
nachherigen Zusatz von Natriumacetat und etwas Essigsäure 
und schließliches Einleiten von Schwefelwasserstoff in die 
schwach saure Flüssigkeit, wobei nicht die geringste Trübung 
eintrat, ein Zeichen, daß die Tonerde frei davon war. 

Das zinkhaltige Filtrat wird eingedampft und der Trocken- 
rückstand so lange auf dem Asbestdrahtnetze erhitzt, bis keine 
Dämpfe mehr entweichen. Selbstverständlich hat das Vertreiben 
der Ammonsalze unter den bekannten Vorsichtsmaßregeln zu 
geschehen, um keine Verluste durch Verflüchtigung von Zink- 
spuren zu erleiden (vergl. in der folgenden Abhandlung 
S. 25). A | 

Den ammonsalzfreien Rückstand nimmt man mit heißer, 
verdünnter Salzsäure und Wasser auf, filtriert und fällt mit 
Natriumcarbonat. 

Analyse I: 0,8992g ALK(SO,),.12H,O und 0,4575 g ZuSO,..7H,O 
gaben 0,0428 g Al,O, = 10,72 %, (Theorie = 10,76) und 12,99 g ZnO = 
28,39 %, (Theorie = 28,83). 

Analyse Il: 0,1927 g Kalialaun + 0,3681 g Zinksulfat gaben 
0,0207 g Al,O, = 10,74 %, und 0,1040 g ZuO = 28,24 %,. 


4, Die Trennung des Aluminiums von Nickel. 


Angewandt. wurden hierzu Kalialaun und Nickelammon- 
sulfat. | 

Nachdem das gewogene Gemisch in heißem Wasser und 
10 ccm konz. Salzsäure gelöst und etwas Chlorammonium zu- 
gesetzt worden war, wurde mehr als die bfache Substanzmenge 
an Hydroxylamin hinzugefügt und darauf mit überschüssigem 
Ammoniak die Ausscheidung des Aluminiums in der Koch- 
hitze vorgenommen. 

Das gesammelte, mit kochendem Wasser ausgewaschene 
und geglühte Aluminiumoxyd hatte stets eine vollkommen 
weiße Farbe, ein Beweis, daß es unter den eingehaltenen Be- 
dingungen absolut nickelfrei fällt, da schon sehr geringe Spuren 
von beigemengtem Nickeloxydul eine deutlich erkennbare Fär- 
bung der geglühten T'onerde hervorrufen. 

In dem erhaltenen Tonerdefiltrate hofften wir zuerst das 
Ammoniak und das Hydroxylamin durch bloßes Kochen mit 
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Natronlauge verjagen zu können, um das Nickel direkt aus- 
zufällen. 

Aber die auf solche Weise gefundenen Resultate ergaben 
nicht die gewünschte Genauigkeit, da kleine Nickelmengen in 
Lösung blieben. Es wurde daher die Ausscheidung des Nickels 
wiederum in der früheren Weise vorgenommen, nämlich das 
Filtrat eingedampft, der Rückstand geglüht, in heißer ver- 
dünnter Salzsäure gelöst, abfiltriert und das Nickel mit wenig 
überschüssiger Natronlauge ausgeschieden. 

Analyse I: 0,4928g Kalialaun + 0,5808g Ni(NH,),(80,),.6H,0 


gaben 0,0529 g Al,O, = 10,74 %, (Theorie = 10,76 %,) und 0,1096 g NiO 
= 18,87%, (Theorie = 18,89). 


Analyse Il: 0,8426 g Kalialaun + 0,8494 g Nickelammonsulfat 
gaben 0,0865 g Al,O, = 10,66 %, und 0,0658 g NiO = 18,82 9. 


5. Die Trennung des Aluminiums von Magnesium. 


Analog den vorhergehenden Trennungen wurden gewogene 
Mengen von Kalialaun und frisch geglühter Magnesia in heißem 
Wasser und 15 ccm konz. Salzsäure gelöst, um durch letzteren 
Zusatz zugleich für die Gegenwart der nötigen Menge von 
Ammonsalz Sorge zu tragen, 


Dann wurde wieder die erforderliche Menge Hydroxylamin 
hinzugesetzt, das Aluminium kochend heiß mit Ammoniak ge- 
fällt, filtriert und als Oxyd gewogen. 


Aus den erhaltenen Resultaten, sowie der Prüfung der 
gewogenen Tonerde auf das Vorhandensein von Magnesiaspuren 
ging hervor, daß zur genauen Ausführung der obigen Trennungs- 
methode eine einmalige Fällung des Aluminiums genügt. 

In dem Filtrate ist das Magnesium nach entsprechender 
Konzentration in bekannter Weise mit Natriumphosphat zu 
fällen. 

Das gewogene Pyrophosphat erwies sich bei sorgfältigem 
Arbeiten als frei von Tonerde und Kieselsäure. 

Analyse l: 0,4781 g Kalialaun + 0,4788 g MgO gaben 0,0521 g 


AL,O, = 10,89%, (Theorie = 10,76) und 1,8268 g Mg, P,O, = 0,4780 8 MgO 
= 99,94 Ya 


Analyse Il: 0,2886 g Kalialaun + 0,2472 g MgO gaben 0,0258 g 
Al,O, = 10,82 A und 0,6812 g Mg,P;0; = 0,2469 g MgO = 99,87 "ii 
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UI Die Trennung des Chroms von Mangan, 
Zink, Nickel und Magnesium bei Gegenwart von 
Hydroxylamin. 


1. Die alleinige Ohromfählung. 


Eine gewogene Menge (0,4—0,5 g) von Kaliumdichromat 
wurde bei Gegenwart von 10 ccm konz. Salzsäure in heißem 
Wasser gelöst und mit 3—5 g Hydroxylamin versetzt. 

Sofort trat unter lebhafter Gasentwicklung die Reduktion 
des Chromates zu Chromisalz ein. Diese Reduktionswirkung 
ist eine so energische, daß sie auch in der Kälte und selbst 
in neutraler Lösung stattfindet. 

Die so erhaltene, rein grüngefärbte Flüssigkeit wurde nun 
in der Siedehitze mit 30 ccm konz. Ammoniak versetzt. 

Ähnlich wie früher bei der Fällung des Aluminiums trübte 
sich die Flüssigkeit anfangs nur und es verliefen einige Minuten, 
bis sich der Niederschlag vollständig ausgeschieden hatte. Diese 
Fällung ist zunächst sehr feinflockiger Natur. Erst wenn man 
eine halbe bis eine ganze Stunde lang auf dem Wasserbade 
erwärmt hat, setzt sich der Niederschlag in großen Flocken 
zu Boden und kann nun vorteilhaft gesammelt und ausgewaschen 
werden. Filtriert man zu früh ab, so läuft er mitunter trübe 
durch das Filter. 

Der Niederschlag selbst hat eine hellviolette Farbe, ist in 
nicht zu großen Überschüssen von Ammoniak unlöslich, leicht 
filtrierbar, läßt sich gut auswaschen und greift nicht im min- 
desten die Porzellanbecher respektive Jenenser Gläser an, ') 
alles Vorzüge, die diese Form der Chromausscheidung unstreitig 
vor der gewöhnlichen, nur mit Ammoniak ausgeführten Fällung 
auszeichnet. 

Der gesammelte und gut ausgewaschene Niederschlag wird 
nun mit dem Filter getrocknet und geglüht. 

Dieses Chromoxyd ist ein schöngrünes, unter dem Mikro- 
skop kristallinisch erscheinendes Pulver. 

Analyse I: 0,4273g K,Cr,O, gaben 0,2207 g Cr,0, = 51,64% 
(Theorie = 51,70). 


1) Auch die gewöhnlichen Bechergläser leiden nicht merklich bei 
normaler Ausführung der Fällung. 
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Analyse II: 0,8826g K,Cr,O, gaben 0,1974g Cr,0, = 51,60 °/,. 
Analyse Ill: 0,4273g gaben 0,2205 g Cr,O, = 51,61 °,. 
Analyse IV: 0,5434g gaben 0,2805 g Cr,O, = 51,62 %,. 


2, Die Trennung des Ohroms von Mangan. 


Für die Trennung von Mangan und Chrom besitzen wir 
bereits eine vortrefflich Methode!), die darauf beruht, daß man 
letzteres in natronalkalischer resp. ammoniakalischer Lösung 
mit 5—10prozent. Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, wobei das 
erstere als MnH,O, zurückbleibt. Dieses Verfahren zeichnet 
sich nicht nur durch seine Genauigkeit, sondern auch durch | 
einfache Ausführbarkeit vorteilhaft aus und hat sich in der | 
Praxis des Laboratoriums vollkommen bewährt. | 

Aber auch die im Nachstehenden beschriebene Trennung 
von Mangan und Chrom ermöglicht es, diese bisher schwierige 
quantitative Aufgabe nunmehr rasch, sicher und genau zu be- 
werkstelligen. 

Zur Ausführung des Verfahrens wurden etwa 0,3—0,5 g 
Kaliumdiehromat und die ungefähr gleiche Quantität Mangan- 
Ammon-Sulfat gemischt und in einem Becherglase mit heißem 
Wasser und 15 ccm konz. Salzsäure gelöst. 

Nach Zusatz der entsprechenden Mengen Chlorammonium 
und Hydroxylamin (3—5 g) erfolgte die Reduktion des Chromates, 
worauf wie vorher das Chrom aus kochender Flüssigkeit mit 
40 com konz. Ammoniak quantitativ gefällt werden konnte. 

Sobald sich die Flüssigkeit auf dem Wasserbade durch 
Absetzen des Niederschlags geklärt hatte, wurde abfiltriert und 
das Chrom als Oxyd bestimmt. 

Die Prüfung dieses Präparates auf die Gegenwart von 
Manganspuren ergab stets deren Abwesenheit. 

Das erhaltene Filtrat wird eingedampft, der Rückstand 
schwach geglüht, in verdünnter Salzsäure heiß, aufgenommen 
und das Mangan mit ammoniakalischem Superoxyd gefällt. 

Die vollkommene und leichte Löslichkeit des geglühten 
Mangans in Salzsäure bewies die Abwesenheit von Chromoxyd 
und Kieselsäure. 


!) Praktischer Leitfaden der Gesichtsanalyse, II. Aufl., S. 59, 62, 
179, 186 u, 497. 
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Analyse I: 0,2054 g K,Cr,0, + 0,5944 g Manganammonsulfat 
gaben 0,1060 g Cr,O, = 51,60%, (Theorie = 51,70) und 0,1159 g Mn,O, 
= 0,1078 g MnO = 18,14%, (Theorie = 18,14). 

Analyse II: 0,4890 g K,Cr,O, + 0,5522 & Manganammonsulfat 
gaben 0,2267 g Or,O, = 51,64%, und 0,1074g Mn,0, = 0,0999 g MnO = 
18,09 %,. 


3. Die Trennung des Chroms von Zink. 


Je 0,2—0,3 g Chromkalialaun und Zinksulfat wurden in 
heißem Wasser gelöst, wiederum mit den üblichen Mengen 
Hydroxylamin und Salmiak versetzt und nunmehr in der Koch- 
hitze die Ohromfällung mit überschüssigem Ammoniak (30 ccm) 
vollzogen. 

Der filtrierte und gut ausgewaschene Niederschlag wurde 
dann getrocknet, geglüht und gewogen. Seine Prüfung auf 
etwa mitgerissene Spuren von Zink gaben abermals den Be- 
weis von deren vollkommener Abwesenheit. In zweifelhaften 
Fällen wird man die Fällung des Chroms wiederholen. 

Übrigens läßt sich eine Beimengung von Zinkoxyd leicht 
daran erkennen, daß das erhaltene Chromoxyd blätterartige 
Partien mit gelblich gefärbten Rändern einschließt, während 
es sonst wie schon früher erwähnt, in reinem Zustand gleich- 
mäßig schön grün gefärbt erscheint. 

Die weitere Verarbeitung des Filtrates erfolgte in schon 
besehriebener Art. Man reguliere die Temperaturverhältnisse 
bei der Verjagung der Ammonsalze so, daß eine Verflüchtigung 
von Zinkspuren ausgeschlossen ist, löse den Rückstand in wenig 
verdünnter Salzsäure und fälle das Zink wie sonst. 

Analyse 1: 0,8674 g CrK(80,),.12H,0 + 0,2082 g Zinksulfat 
gaben 0,0566 g Cr,O, = 15,41%, (Theorie = 15,30) und 0,0588g ZnO = 
28,24 %, (Theorie = 28,33). 

Analyse II: 0,2350 g Chromkaliumalaun + 0,3226 g Zinksulfat 
gaben 0,0859 g Cr,O, = 15,30 %, und 0,0910 g ZnO = 28,21 %,. 


4. Die Trennung des Chroms von Nickel. 


Da diese Trennung sich ganz analog der früher beschrie- 
benen Trennung des Aluminiums von Nickel verhält, so sei 
hier nur eine kurze Beschreibung der angewandten Mengen- 
verhältnisse angeführt. 
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Ein gewogenes Gemisch von Kalichromalaun und Nickel- 
Ammonsulfat wurde in heißem Wasser gelöst und die Lösung 
mit 7—10g Hydroxylamin versetzt. Nachdem hierauf noch 
Chlorammonium hinzugefügt worden war, erfolgte die Aus- 
fällung des Chroms mit 30—40 com Ammoniak. 

Das Filtrat wurde eingedampft, durch vorsichtiges Er- 
hitzen von Ammonsalzen und Hydroxylamin befreit, der Glüh- 
rückstand mit Wasser und Salzsäure warm aufgenommen und 
das Nickel darin mit Natronlauge gefällt. 

Analyse I: 0,4988 g Chromkaliumalaun + 0,8510 g Nickelammon- 
sulfat gaben 0,0762 g Cr,O, = 15,27 °/, (Theorie = 15,80) und 0,1600 g 
NiO = 18,80 %, (Theorie = 18,89). 

Analyse II: 0,6921 g Chromkaliumalaun + 0,2467 g Nickelammon- 
sulfat gaben 0,1058 g Cr,O, = 15,29%, und 0,0465 g NiO = 18,84 ?/,. 


5. Die Trennung des Chroms von Magnesium. 


Als Ausgangsmaterial kamen hierbei reines Kaliumdichromat 
und -Magnesiumsulfat zur Verwendung. 

Je 0,3 g derselben wurden zusammen mit 3—5 g Hydr- 
oxylaminchlorid in Wasser bis zur Lösung erwärmt, worauf 
die Abscheidung des Magnesiums wie früher erfolgte. 


Analyse I: 0,2642 g K,Cr,O, + 0,4863 g MgSO,.7H,O gaben 
0,1868g Cr,O, = 51,59%, (Theorie = 51,70) und 0,1975 g Mg,P,O, = 
0,0716 g MgO = 16,89 %, (Theorie = 16,39). 

Analyse II: 0,3824g K,Cr,O, + 0,2611 g Magnesiumsulfat gaben 
0,1976 g Cr,O, = 51,68%, und 0,1176g Mg,P,O, = 0,0426 g MgO = 
16,32 %. 
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53. Über quantitative Trennungen bei Gegenwart von 
Hydroxylamin; 
von 


Paul Jannasch und Wilhelm Cohen. 
5. Mitteilung.) 


Von dem einen von uns und seinen Schülern sind bereits 
eine größere Anzahl Trennungen mittelst Hydroxylamins aus- 
geführt worden, welche sich nicht nur durch die Genauigkeit 
der Resultate, sondern auch durch günstige Arbeitsbedingungen 
auszeichnen. 

Die Wirkung des Wiänsiheiken beruht einerseits auf 
seiner starken Reduktionsfähigkeit, andererseit auf der Bildung 
sich eigenartig verhaltender Doppelsalze, sowie auf der Erhöhung 
der Unlöslichkeit der Ammoniakniederschläge im Überschub 
des Fällungsmittels. 

Letztere Eigenschaft tritt besonders bei den Hydroxyden 
von Chrom und Aluminium hervor und ermöglicht damit eine 
quantitative Fällung derselben auch bei einem Überschusse von 
Ammoniak. 

Bei sehr erheblichem Überschusse des letzteren ist ein 
längeres Erwärmen und teilweises Vertreiben desselben er- 
forderlich, da sonst ein Teil des Niederschlages nicht gefällt 
wird, bezw. wieder in Lösung geht. 

Die zweite Fähigkeit des Hydroxylamins, eine Anzahl von 
Metallhydroxyden äußerst leicht zu lösen und in ihrer Lösung 
zu erhalten, ist besonders ausgeprägt bei den Hydroxyden von 
“Kupfer, Ziok, Nickel, Mangan, Magnesium und Cadmium, 
bedingungsweise auch bei dem Cobalt. 

Die Trennungen des Eisens von Mangan und Magnesium, 
desgl. diejenigen des Aluminiums und Chroms von Magnesium, 
Mangan, Nickel und Zink durch Hydroxylamin in ammoniaka- 

1) Ber. 26, 1786 (1898); 31, 2377 (1898); 88, 681 (1900) und die 
voranstehende Abhandlung. 
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lischer Lösung sind zuerst von dem einen von uns und Rühl 
ausgeführt worden (s. o. 4. Mitteilung). 

Die sich daran anschließenden Trennungen des Aluminiums, 
Chroms und Eisens von Kupfer usw., des weiteren die Zink- 
Eisenscheidung bilden den Gegenstand der folgenden Unter- 
suchung. Nicht gelang uns eine genaue Trennung des Eisens 
von Cobalt, da in den betr. Niederschlägen stets Spuren von 
Cobalt zurückblieben. Der Grund für das letztere Ergebnis 
ist i® dem von der allgemeinen Regel völlig abweichenden 
Verhalten der Cobaltoxydulverbindungen zu suchen. Die 
Trennung von Eisen und Nickel steht noch aus. 

Die Niederschläge von Aluminium-, Eisen- und Chrom- 
hydroxyd, welche bei Gegenwart von Hydroxylamin mit 
Ammoniak entstehen, unterschieden sich schon äußerlich von 
den einfachen, nur durch Ammoniak erhaltenen Fällungen teils 
durch ihre Farbe, teils durch ihre äußere Struktur. 

Im Verlaufe der von uns mittels Hydroxylamins aus- 
geführten Trennungen mußte ferner noch festgestellt werden, 
welchen Einfluß verschiedene Säuren auf den Charakter der 
betr. Niederschläge ausüben, weshalb vor Beginn der eigent- 
lichen quantitativen Trennungen die folgenden Versuche not- 
wendig waren. 

Die Niederschläge der Eisensalzlösungen bei Gegenwart 
von Hydroxylamin und Salzsäure durch Ammoniak sind von 
fein pulvriger oder z. T. flockiger Beschaffenheit. 

Die Einlösungen wurden, wenn Oxydsalze vorlagen, beim 
Erwärmen auf dem Wasserbade in der sauren Flüssigkeit durch 
Zusatz von Hydroxylamin zunächst farblos. Diese vollständige 
Entfärbung ist nicht bloß der Reduktion der Eisensalze zu- 
zuschreiben, da beispielsweise die angewandten Eisenoxydul- 
verbindungen hierbei weniger farblos werden, als die reinen 
Oxydsalze, sondern es müssen diesem beobachteten Unterschiede 
auch noch andere chemische Wirkungen zugrunde liegen, deren 
Aufklärung noch des besonderen Experimentes bedarf. 

Die Fällung des Eisens erfolgt durch Zusatz von Ammoniak 
zu der kochend heißen Eisensalzlösung unter stürmischer Gas- 
entwicklung, weshalb es nötig ist, ein genügend großes Fällungs- 
gefäß zu benutzen und dasselbe sorgfältig mit einem Uhrglase 
zu bedecken. | 
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Nur wenn man die Fällung in kochend heißer Flüssigkeit 
vornimmt, erhält man einen mehr pulverförmigen, charakteristisch 
hochrot gefärbten Niederschlag, Um ein Aufsteigen des 
Eisenniederschlages an den Filterwänden zu verhüten, wurden 
doppelte Filter genommen, und zwar ein kleineres in .das 
größere eingesetzt. 

Bei dem Abfiltrieren des Niederschlages achteten wir sorg- 
sam darauf, den Niederschlag nicht über das innere Filter 
herauszugießen. Das Auswaschen des Niederschlages ‚geschah 
mit einem schwach ammoniakhaltigen Wasser, nicht. mit einer 
Chlorammonlösung, wie bei Aluminium und Chrom, da gerade 
hierbei das Eisen durch das Filter läuft, 

Bei raschem Veraschen des getrockneten RE TE 
beobachtet man ein durch die ganze Masse vor sich gehende, 
Erglühen, wobei einzelne Teilchen umherspringen, was sich 
aber bei vorsichtigem Erhitzen vermeiden läßt. 

Es hinterbleibt schließlich ein blätteriges Pulver von ho- 
mogener kirschroter Farbe. 

In der kalten Lösung erfolgt diese Art der Fällung nichts 
sondern nur eine flockige Ausscheidung des Niederschlages. 

Dieselben Erscheinungen werden auch bei Anwendung von 
Bromwasserstoffsäure und Jodwasserstoffsäure beobachtet. 

Bei Gegenwart von Schwefelsäure verhält sich die Fällung 
nur insoweit anders, als das Auswaschen -des Niederschlages 
eine längere Zeit in Anspruch nimmt. 

Auch Salpetersäure in kleineren Mengen .hatte keinen 
besonderen Einfluß. Es ging selbst in diesem Falle die Fällung 
glatt vor sich, ohne daß eine störende Oxydation durch die 
Säure eintrat. Salpetersäure in großen Mengen zersetzte das 
Hydroxylamin bei längerem Kochen, und die dann mit Am- 
moniak erhaltene Fällung war nur von flockiger Beschaffen- 
heit, wie bei den gewöhnlichen Fällungen von Eisensalzen mit 
Ammoniak. Die Trennungen ließen sich also bei Gegenwart 
von viel Salpetersäure nicht quantitativ ausführen, da jetzt 
die erforderliche Wirkung von überschüssigem Hydroxylamin- 
salz auf den in Lösung zu haltenden Komponenten ausfiel. 

Es wurde daher, falls viel Salpetersäure vorhanden, erst 
neutralisiert und dann wenig Salzsäure hinzugefügt, so daß nun 
die Ammoniakfällung in der schwach salzsauren Lösung geschah. 
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Während so die anorganischen Säuren, in nicht zu großen 
Mengen vorliegend, bei den Fällungen sich fast gleich ver- 
hielten, zeigten sich bei Anwesenheit der gebräuchlichen or- 
ganischen Säuren teilweise bedeutende Unterschiede. 

Bei Vorhandensein von Ameisensäure ging die Fällung des 
Eisenhydroxydes normal vor sich und sie besaß die oben be- 
schriebene Farbe, Struktur und Eigenschaften. 

Bei Gegenwart von Essigsäure war dieses aber nicht immer 
der Fall, aber auch hier ließen sich die Trennungen meistens 
gut durchführen, jedoch nur unter gewissen Vorsichtsmaßregeln. 


Liegen besondere Gründe vor, in essigsaurer Lösung zu 
arbeiten, so fügt man zunächst der Eisenlösung zweckmäßig 
etwas anorganische Säure hinzu. Durch Kochen mit Hydroxyl- 
amin und Ammoniak wird zunächst die gewünschte Eisen- 
hydroxylaminverbindung erzeugt, worauf man nachträglich mit 
Essigsäure ansäuert. 

Andere organische Säuren, wie Oxalsäure, Zitronensäure, 
Weinsäure usw. hielten die Niederschläge ganz oder teilweise 
in Lösung. 

Von ganz besonders gutem Einflusse erwies sich die An- 
wendung des Hydroxylamins auf die Fällung der Chromver- 
bindungen. Das Hydroxylamin wurde hierbei in erster Linie 
benutzt, um die Chromate zu reduzieren. Eine derartige 
Reduktion bietet vor der bisherigen Methode der Reduktion 
mit Alkohol in stark salzsaurer Lösung entschiedene Vorteile.!) 
So geht die Reduktion sehr schnell und schon in der Kälte 
vor sich und man erspart außerdem ein längeres Erhitzen 
und Eindampfen, wie dieses zur Vertreibung des überschüssigen 
Alkohols nötig ist; zudem ist die Menge Säure, welche zur 
Reduktion nötig war, bedeutend geringer und kann endlich 
auch jede beliebige anorganische Säure genommen werden. 

Wie bei der Fällung des Eisens durch Ammoniak bei 
Gegenwart von Hydroxylamin ist auch hier die Fällung von 
einer starken Gasentwicklung begleitet, welche indessen nicht 
ganz so stürmisch, wie bei der Eisenfällung verläuft. 

Die Wirkung der verschiedenen Säuren äußerte sich bei 


1) Siehe J. Pannasch: Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse, 
II. Aufl, S. 29 u. 489. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. 2 


— 
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dem Chrom durch Hervorbringen verschieden gefärbter Nieder- 
schläge von wechselnder äußerer Form. 

Während meistens die Fällungen in chlorwasserstoffhaltiger 
Lösung vorgenommen wurden, wobei die Fällung nach kurzem 
Digerieren auf dem Wasserbade sich in großen violettgrauen 
Flocken zusammenballte, zeigte die Fällung bei Anwesenheit 
von Bromwasserstoffsäure ein helleres und bei Anwesenheit von 
Jodwasserstoffsäue ein mehr bläuliches Aussehen. 

Die Jodwasserstoffsäure bewirkte an und für sich schon 
eine teilweise Reduktion unter Entwicklung von Joddämpfen. 

Als ein entschiedener Vorteil fällt noch ins Auge, daß 
diese Niederschläge niemals die Neigung haben, durch das 
Filter zu gehen, daß sie ferner auf den Boden des Gefäßes zu 
liegen kommen und sich sehr gut auswaschen lassen; auch 
zeigt dieser Ohromniederschlag nicht die Eigenschaft, wie die 
gewöhnlichen Hydroxydniederschläge, Kalisalze einzuschließen 
und dieselben hartnäckig festzuhalten. Dieses letztere Verhalten 
beruht darauf, daß der gewöhnliche Ammoniak-Chromnieder- 
schlag mit Kali wirkliche lose Verbindungen eingeht, was bei 
der Fällung mit Hydroxylamin offenbar nicht stattfindet. 

Bei übertriebenem stundenlangen Auswaschen des Nieder- 
schlages mit Wasser geht derselbe allmählich in die grüne 
Modifikation über und verliert von da ab seine analytisch so 
vorteilhaften Eigenschaften. ; 

Die Anwesenheit von Schwefelsäure verlangsamte, freilich 
nur unwesentlich, das Auswaschen des Niederschlages. 

Salpetersäure übte auch hier keinen nennenswerten Einfluß 
aus, wenn dieselbe in nicht zu starker Konzentration vorhanden 
war. Die Löslichkeit verschiedener Nitrate machte gerade die 
Salpetersäure äußerst geeignet für gewisse Trennungen. Die 
bei Gegenwart von Salpetersäure erhaltenen Niederschläge 
zeigten dasselbe Aussehen, wie die bei Anwesenheit von Salz- 
säure gefallenen. 

Während bei Anwendung der anorganischen Säuren die 
Fällungen gut und glatt vor sich gingen, zeigten die organischen 
Säuren anch hier zum Teil ein anderes Verhalten. Versucht 
wurden Ameisensäure, Essigsäure, Weinsäure und Zitronen- 
säure. Die Ameisensäure äußerte einen guten Einfluß auf den 
Charakter der Niederschläge, dieselben ballten sich hierbei 
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nicht mehr zusammen, sondern waren von einer fein pulverigen 
Struktur, sammelten sich am Boden an, und ließen sich gut 
abfiltrieren. Die Fällung des Chromniederschlages trat nicht 
sofort nach Zusatz der erforderlichen Menge Ammoniak ein, 
sondern erst nach dem Stehenlassen auf dem Wasserbade, 
dan aber rasch. Durch !/,stündiges Digerieren auf dem 
Wasserbade erzielte man ein sehr gutes Absetzen. 

Bei Gegenwart von Essigsäure war eine genaue Fällung nicht 
immer zu erreichen. Nur wenn Ammonacetat sich in nicht zu 
großer Menge bildete und das Ammoniak nur in der gerade aus- 
reichenden Menge vorhanden war, ging die Fällung nach längerem 
Digerieren glatt vor sich. War zu viel Ammonacetat oder zu viel 
Ammoniak vorhanden, so bildete sich eine violette trübe Flüssig- 
keit, welche nach längerem Digerieren oft einen Teil des Chroms 
ausschied, oft aber auch gar keinen Niederschlag ergab. Wein- 
säure und Zitronensäure hinderten die Bildung der Niederschläge 
vollkommen und ergaben schön gefärbte klare Flüssigkeiten. 

Scheinbar weniger in die Augen fallend war der Einfluß 
des Hydroxylamins auf die Aluminiumfällungen. Die Eigen- 
schaft des Hydroxylamins, das Aluminiumhydroxyd in einem 
gewissen Überschusse von Ammoniak unlöslich zu machen, 
bezw. es unter solchen Verhältnissen aus der Lösung voll- 
kommen auszufällen, machen das Hydroxylamin gerade für die 
Aluminiumfällung äußerst wertvoll. Ebenso, wie bei der Chrom- 
fällung, ist auch hier ein unverhältnismäßig großer Zusatz von 
Ammoniak zu vermeiden. 

Die Fähigkeit des Hydroxylamins, dep Aluminiumnieder- 
schlag unlöslich zu machen, ist selbstverständlich ebenfalls eine 
relative. Um zu beweisen, daß das Hydroxylamin auch bei 
einem gewissen Überschusse von Ammoniak in Chrom- und Alu- 
miniumlösungen eine Fällung hervorzurufen und nicht wieder zu 
lösen befähigt ist, gelangte folgender Versuch zur Durchführung: 

Von einer Kalialaunlösung, welche 6,2485 g im Liter ent- 
hielt, wurden je 50 ccm genommen, mit je 250 g Wasser ver- 
dünnt und zum Sieden erhitzt. Die eine Lösung wurde nun 
mit 1,75 g Hydroxylamin versetzt, die andere nicht, worauf 
wir beide Flüssigkeiten mit je 50 ccm Ammoniak fällten. Bei 
der hydroxylaminbaltigen entstand sofort ein Niederschlag, bei 


der davon freien Lösung hingegen nicht, sondern erst nach 
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langem Erhitzen. Nach 4stündigem Digerieren auf dem Wasser- 
bade wurde abfiltriert. Es ergab sich, daß aus der mit Hydroxyl]- 
amin versetzten Lösung alles Aluminium ausgefällt war, aus 
der anderen Lösung hingegen nur etwa !/,. 

Ein ganz analoges Verhalten zeigte Chrom. 

Gegen die verschiedenen Säuren verhielt sich Aluminium 
genau wie Chrom. Alle anorganischen Säuren ergaben gleich 
gute Resultate. Bei Gegenwart von Schwefelsäure ist ein 
längeres Auswaschen erforderlich wegen der schwierigen Aus- 
waschbarkeit der Sulfate aus dem Aluminiumhydroxyd. 

Die organischen Säuren zeigten ein ganz ähnliches Ver- 
halten wie solches bei Chrom beschrieben ist. 


1. Die Trennung des Aluminiums von Kupfer. 


Hierzu werden abgewogene Mengen von reinem Kalialaun 
und Kupfersulfat in etwa 150 ccm Wasser gelöst, nach Zusatz 
der nötigen Menge Hydroxylamin!) wurde 5 Minuten lang zum 
Kochen erhitzt und schließlich auf dem Wasserbade durch 
Zusatz von konzentriertem Ammoniak das Aluminium gefällt. 

Den Niederschlag läßt man so lange auf dem Wasserbade 
stehen, bis sich derselbe gut abgesetzt hat. Nunmehr wurde 
die über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit sorgfältig ab- 
filtriert und der im Fällungsgefäße belassene Niederschlag mit 
etwa 150 ccm Wasser und 30 cem neutraler 5°/,iger Ammon- 
acetatlösung noch eine Viertelstunde lang auf das Wasserbad 
gestellt. Nach dieser Zeit hatte sich der Niederschlag wieder 
klar abgesetzt und wurde nunmehr nach vorherigem, sorgfältigem 
Abgießen der überstehenden Flüssigkeit vollständig auf das 
Filter gebracht. 

Man wasche die Fällung recht gut mit siedendem Wasser 
aus und achte besonders darauf, daß in dem Filtrierpapier 
keine Reste von Kupfersalz zurückgehalten werden, was man 
durch endgültiges Nachwaschen mit siedend heißem, ammo- 
niakalischem Wasser am sichersten erreicht. Nach erschöpfen- 


!) Selbstverständlich sind die zu verwendenden Mengen von Hydr- 
oxylamin relativer und nicht absoluter Art. Bei Anwendung von etwa 
gleichen Mengen Kalialaun und Kupfersulfat verbraucht man wenigstens 
eine, den angewandten Substanzen gleiche Gewichtsmenge von Hydr- 
oxylamin, meistens eine vielfache. 
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dem Waschen wird der Niederschlag getrocknet und im Platin- 
tiegel verascht. 

Das Aluminiumoxyd muß eine rein weiße Farbe besitzen. 
Schon sehr geringe Spuren von Kupferoxyd erzeugen eine 
deutliche Färbung. Zur Prüfung auf Kupfer dampft man das- 
selbe mit konzentrierter Salzsäure auf dem Wasserbade ab. 
Nach dem Wiederauflösen und starkem Verdünnen wird mit 
Ferrocyankalium geprüft, aber nur ausnahmsweise eine sicht- 
bare Kupferreaktion gefunden. Auch durch Versetzen der in 
Salzsäure gelösten Tonerde mit Ammoniak darf niemals eine 
erkennbare Blaufärbung auftreten. 

Die bei dem Auswaschen des Kupfers erhaltenen Filtrate 
wurden nunmehr stark eingeengt und durch Zusatz von wenigen 
com Salzsäure sauer gemacht. Hierbei entfärbte sich die 
Flüssigkeit, besonders, wenn man sie noch etwas auf dem 
Wasserbade erwärmte, unter Bildung von Kupferchlorür. 

Während in der ersten Zeit die Fällung des Kupfers nun- 
mehr in der Weise vorgenommen wurde, daß man nach Zer- 
störung des Hydroxylamins mit Bromwasser das Kupfer durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in der Hitze als Sulfid fällte 
und darnach entweder als Oxyd (Glühen im O-Strome) oder 
als Sulfür (Reduktion im H-Strome) wog, zogen wir später die 
Rhodan-Methode vor, weil eine Reihe von Versuchen ergab, 
daß sich bei Gegenwart von Hydroxylamin eine Fällung des 
Kupfers mit Rhodanammon unmittelbar bewerkstelligen läßt. 
Das Hydroxylamin ist der schwefligen Säure, welche bisher 
zur Reduktion des Cuprisalzes zu Ouprosalz für diesen analy- 
tischen Zweck üblich war, durch seine Annehmlichkeiten im 
Gebrauch und durch Zeitersparnis jedenfalls überlegen.!) 


Zur Ausführung dieser Fällung wurde das auf oben be- 
sprochene Weise gewonnene Kupferfiltrat zur Verjagung des 


!) Diese Methode ist später auch aufgenommen worden in dem 
„Prakt. Leitf. d. Gewichtsanalyse“ von P. Jannasch, II. Aufl, S. 34, 
nachdem sie sich schon Jahre zuvor im quantitativen Praktikum be- 
währt hatte. Veröffentlicht wurde sie zuerst in W. Cohens Inayg.- 
Dissert., Heidelberg 1902, und im gleichen Jahre durch E. Knövenagel 
und E. Ebler in ihrer Abhandlung „Über die Anwendbarkeit der 
-Hydroxylamin- und Hydrazinsalze in der qualitativen Analyse“ auf- 
geführt [s. Ber. 35, 3065 (1902)]. 


22 Jannasch u. Cohen: Quantitative Trennungen etc. 


Ammoniaks entsprechend konzentriert, schwach salzsauer ge- 
macht und nunmehr in der Wärme direkt tropfenweise eine 
10°/,ige Lösung von Ammoniumrhodanat unter lebhaftem Um- 
rühren so lange hinzugefügt, bis keine weitere Fällung mehr 
erfolgte. Durch sechsstündiges Stehenlassen unter zeitweiligem 
Rühren erzielt man eine richtige Klärung der überstehenden 
Flüssigkeit. Dann ist durch ein doppeltes Filter abzufiltrieren 
und der Niederschlag gut und vorsichtig auszuwaschen. 

Hierzu wird kaltes Wasser genommen und vermieden, das- 
selbe in heftigem Strahle auf den Niederschlag strömen zu 
lassen, da sonst geringe Mengen davon durch das Filter gehen, 
worauf man trocknet, verascht und durch Glühen im Sauerstoff- 
strom oxydiert.!) 

Diese Art der Fällung wird auch durch Anwendung anderer 
Säuren nicht beeinflußt, selbst Nitrate hindern dieselbe nicht. 

Zur Trennung gelangte eine sehr große Anzahl von 
Mischungen, einmal mit kleinen Mengen Kupfervitriol gegen- 
über größeren Quantitäten von Alaun, andererseits im um- 
gekehrten Verhältnisse. 

Analyse I: 0,4285 g CuSO,.5H,O + 0,4628 g K.AI(SO,),.12H,O 
= 0,8913 g angewandte Substanz gaben 0,1854 g CuO = 15,19 °/, (Theorie 
= 15,30) und 0,0489 g Al,O, = 5,59 %, (Theorie = 5,59). 

Analyse II: 0,1427 g CuSO,.5H,0 + 0,8825 g K.AI(SO,),.12H,0 
= 0,5252 g angewandte Substanz: 0,0453 g CuO = 8,62 %, (Theorie = 8,65) 
und 0,9419 g AI,O, = 7,98 %, (Theorie = 7,84). 


II. Die Trennung des Chroms von Kupfer. 


Als die zu dieser Trennung geeignetsten Salze wurden 
Kaliumbichromat und Kupfersulfat ausgewählt und (ca. je 0,25 g) 
in 400 ccm Wasser gelöst. | 

Hierzu fügten wir 8 ccm Salzsäure und 2,5 g Hydroxylamin 
in der Siedehitze hinzu unter sofortiger Bedeckung des zu 
nehmenden Jenenser Becherglases. In äußerst kurzer Zeit 
war die Reduktion beendet und die Lösung hatte eine rein 
smaragdgrüne Farbe angenommen. Unterläßt man den vor- 
herigen Zusatz einer Säure gänzlich, oder gibt man zu wenig 
hinzu, so bildet sich ein brauner Niederschlag von Chrom- 
oxyduloxyd, welcher sich nur schwer wieder auflöst. Nachdem 


1) A. a. 0. S. 40 u. 48, 
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die Reduktion vollendet ist, nimmt man durch Zusatz von etwa 
15 com Ammoniak die Fällung des Chromhydroxydes bei Koch- 
hitze vor. Den Niederschlag läßt man durch halbstündiges 
Stehenlassen auf dem Wasserbade gut absetzen und filtriert 
dann die überstehenhe klare Lösung ab. Der Rückstand wird 
alsdann mit chlorammonhaltigem Wasser aufgeschwemmt, 
nochmals erwärmt, filtriert und recht gut mit heißem Wasser 
ausgewaschen. Es ist bei dem Ühromhydroxyde ebenso, 
wie bei dem Aluminiumhydroxyde wichtig, das Sammeln 
des Niederschlages durch zeitweisen Zusatz von heißem De- 
kantierwasser nicht zu rasch zu bewerkstelligen, damit sich 
derselbe nicht in Form von Krusten, welche sich schlechter 
auswaschen lassen, an den Filterwänden absetzt. Vor dem 
Veraschen sind die Niederschläge entsprechend auszu- 
trocknen. | 

Die Farbe des geglühten Chromoxydes war lebhaft grün. 
Da letzteres nach dem anhaltenden Glühen in Salzsäure fast 
unlöslich ist, so konnte man durch letztere leicht etwa daran 
gebliebene Spuren von Kupfer extrahieren und dann charak- 
terisieren. 

Bei sauberer Arbeit erwiesen sich die untersuchten Chrom- 
oxyde stets als vollkommen rein, desgleichen ließen sich nie- 
mals Chromspuren in den eingetrockneten und ausgeglühten 
Filtratrückständen mit der Soda-Salpeterschmelze erkennen. 
Wer an die Ausführung der Methode ohne jede Übung heran- 
geht, tut gut, die Fällung des Chroms zu wiederholen, beson- 
ders bei Vorhandensein sehr großer Mengen desselben. 

Analyse I: 0,1165 g K,Cr,O, + 0,8982 g CuSO,.5H,0 = 0,5147 g 
angewandte Substanz: 0,0602 g Cr,O, = 11,70%, (Theorie = 11,69) und 
0,1267 g CuO = 24,67 %, (Theorie 24,62). 

Analyse Il: 0,8242 g K,Cr,O, + 0,1722 g CuSO,.5H,0 = 0,4964 g 
angewandte Substanz: 0,1678 g Cr,O, = 33,80 °/, (Theorie = 38,77) und 
0,0548 g CuO = 11,04, (Theorie 11,04). 


III. Die Trennung von Kupfer und Eisen. 


Die Trennung von Kupfer und Eisen durch Hydroxylamin 
bot infolge der Neigung des Eisenniederschlages, beim Aus- 
waschen durch das Filter zu laufen, anfänglich einige Schwierig- 
keiten. Ein Auswaschen mit Ammoniumchlorid- oder Acetat- 
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lösung war unmöglich, da dadurch dieses Verhalten eher erhöht 
als vermindert wird. | 


Bei Einhaltung der nachstehend angegebenen Versuchs- 
bedingungen lieferte die Methode gute Resultate. 


Zur Ausführung wurden je 0,25 g Eisenammonalaun oder 
Eisenoxydulsulfat und Kupfersulfat in 200 ccm Wasser gelöst, so 
viel Hydroxylamin hinzugesetzt, als der fünffachen Menge des an- 
gewandten Eisenoxydes entsprach und die Lösung mit 5 ccm 
Salzsäure angesäuert. Nun ist die Flüssigkeit so lange auf 
freier Flamme zu erhitzen, bis dieselbe fast farblos erscheint. 


Mit dem Zusatze von Ammoniak muß man nun sehr vor- 
sichtig verfahren, da die Reaktion unter lebhafter Gasentwick- 
lung vor sich geht. Man nehme daher die Fällung in einem 
hohen Schott-Becherglase vor, welches wenigstens 600 ccm faßt 
und bedecke dasselbe mit einem Uhrglase. Vorteilhaft ist es, 
ein durchbohrtes Uhrglas zu nehmen, in dasselbe einen kleinen 
Trichter mit langem Stiel zu setzen und vermittelst dieser 
Vorrichtung das Ammoniak langsam einfließen zu lassen. Man 
bewege vor und während des Zusatzes von Ammoniak das mit 
einem Tuche umbundene, Becherglas nach Möglichkeit, da die 
Reaktion dann am besten verläuft. Zur Ausfällung genügen 
15 com konz. Ammoniak. Man spritze darnach sofort das 
Uhrglas und die Wände des Fällungsgefäßes ab, da sich sonst 
später die feinen, dort abgesetzten Teile schwerer entfernen 
lassen. Nunmehr ist so lange auf dem Wasserbade zu erhitzen, 
bis sich der Eisenniederschlag recht vollkommen auf dem Boden 
abgesetzt hat. 


Der Niederschlag besitzt eine eigentümlich rote Farbe, 
etwa wie das gebrannte Eisenoxyd (caput mortuum). Man fil- 
triert die klare, über dem Niederschlage stehende Schicht mit 
der Vorsicht, möglichst wenig von dem Niederschlage auf das 
Filter zu bringen. Durch Aufgießen von je 150 ccm Wasser 
und Erhitzen auf dem Wasserbade süßt man das Eisen mehr- 
mals aus und bringt dasselbe nun erst auf das Filter. Man 
filtriere durch ein sorgfältig eingesetztes doppeltes Filter und 
wasche nur mit heißem Wasser vorsichtig aus, da sonst Spuren 
von Eisen durch das Filter gehen. Der Niederschlag wird 
noch feucht im Platintiegel verascht und heftig geglüht. 
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Die Anwendung eines Gebläses ist hierzu nicht erforder- 
lich. Der Rückstand stellt eine blätterige hochrote Masse dar. 

Das Kupfer im Filtrate wurde ebenfalls wie früher als 
Rhodanür gefällt. 

Analyse I: 0,5652 g FeSO,.7H,O + 0,1672 g |CuSO,.5H,0 = 
0,7824 g angewandte Substanz: 0,1629 g Fe,O, = 22,24%, (Theorie = 
22,19) und 0,0588 g CuO = 7,28 (Theorie = 7,25). 


Analyse II: 0,1765g FeSO,.7H,O + 0,4825g CuSO,.5H,0 = 
0,6590 angewandte Substanz: 0,0504g Fe,O, = 7,65 °/,, (Theorie = 7,70) 
und 0,1580 g CuO = 28,22 °/, (Theorie = 28,81). 


IV. Die Trennung von Eisen und Zink. 


Zur Ausführung dieser Bestimmung wurden Gemische von 
Zinksulfat und Eisenammonalaun oder Eisensulfat (je 0,25 g) 
unter Zusatz von 5 ccm Salzsäure in etwa 400 ccm Wasser 
gelöst, die dem fünffachen Gewichte des Eisenoxydes ent- 
sprechende Menge Hydroxylamin hinzugefügt und bis zur Farb- 
losigkeit gekocht. Es ist nun unter denselben Vorsichtsmaß- 
regeln, wie bei der Trennung von Eisen und Kupfer das 
überschüssige Ammoniak in dünnem Strahle unter Umschütteln 
der Flüssigkeit hinzuzusetzen und der gebildete Eisennieder- 
schlag auf dem Wasserbade unter Ersatz des verdampfenden 
Ammoniaks absitzen zu lassen, was durchschnittlich 2 Stunden 
erfordert. | 

Hierauf wird die überstehende Flüssigkeit vorsichtig ab- 
filtriert und das Eisenhydroxyd mehrmals mit heißem: Wasser, 
dem man einige ccm Ammoniak zusetzt, ausgewaschen, dann 
erst aller Niederschlag auf ein Doppelfilter gebracht und am 
Ende. vorsichtig und nicht länger als nötig ausgewaschen. 

Das Eisen ist anhaltend bis zur Gewichtskonstanz aus- 
zuglühen. 

Auch bei dieser Trennung ist eine nur einmalige Fällung 
von der Größe der angewandten Substanz, der Geübtheit und 
Akkuratesse des Praktikanten abhängig, andernfalls die Eisen- 
abscheidung wiederholt werden muß. 

Die vereinigten Filtrate, welche das Zink enthielten, wurden 
eingedampft und zur Zerstörung des vorhandenen Hydroxylamins 
mit Bromwasser behandelt, weil Hydroxylaminsalze beim Fort- 
glühen die Zinkverbindung teilweise zu metallischem Zink re- 
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duzieren, wodurch Verluste entstehen können. Nach dem Ver- 
jagen der Ammonsalze usw. ist das Zink mit Natriumkarbonat 
zu fällen und als Oxyd zu wägen. 

Analyse I: 0,4144g FeSO,.7H,O + 0,5057 g ZnS0,.7H,0 = 
0,9201 g angewandte Substanz: 0,1190g Fe,0, = 12,93 %, (Theorie = 
12,95 %,) und 0,1424 g ZnO = 15,48 %, (Theorie = 15,55). 

Analyse II: 0,0827 g FeS0,.7H,0 + 0,4525 g ZnS0,.TH,0 = 
0,5851 g angewandte Substanz: 0,0237 g Fe,O, = 4,48 %, (Theorie = 4,44) 
und 0,1274 g ZnO = 28,81%, (Theorie = 23,93). 


54. Über die quantitative Trennung des Eisens und Thoriums 
von Uran in ammoniakalischer Lösung durch Hydroxylamin; 


von 


Paul Jannasch und Johannes Schilling. 


6. Mitteilung. 


Bei der Fortsetzung der quantitativen Trennungen des 
Quecksilbers von anderen Metallen durch Hydroxylamin- bezw. 
Hyärazinsalze!), welche Arbeit demnächst ebenfalls in diesem 
Journal erscheinen soll, machte der eine von uns die Beobach- 
tung, daß die Hydroxylaminverbindungen die analytisch äußerst 
wertvolle Eigenschaft besitzen, die Uranfällung durch Ammoniak, 
ganz ähnlich wie für das Mangan (s. w. o.), unter allen Um- 
ständen zu verhindern. Die nähere Untersuchung des Gegen- 
standes ergab uns sofort die quantitative Verwendbarkeit des 
ganz charakteristischen Verhaltens. Eine spezielle Beschreibung 
der für die folgenden Trennungen von uns benutzten Methode 
kann hier füglich wegfallen, da sich dieselbe eng an die im 
Voranstehenden genau angegebenen Ausführungsarten und 
deren Modifikationen anschließt. Es möge hier nur im Beson- 
deren erwähnt sein, daß wir auf 0,5 g angewandte Substanz 
3—5 g Hydroxylaminchlorid bezw. Sulfat, Nitrat usw. rechnen 


1) 8. Ber. 31, 2377 (1898). 


Jannasch u.Schilling: Quantitative Trennungen etc. 27 


und die Fällungen des Eisens oder Thoriums in der Kochhitze 
bei einem mehr oder weniger reichlichen Überschuß von Am- 
moniak, Absitzen der Niederschläge auf dem Wasserbade usw. 
bewerkstelligen. Sind in den Filtraten der Eisen- und Thorium- 
hydroxydniederschläge nur Nitrate vorhanden, so kann das 
Uran darin durch bloßes Eintrocknen derselben und Glühen 
bis zur Gewichtskonstanz (Porzellantiegel) direkt isoliert und 
bestimmt werden. 

Bei gleichzeitigem Vorhandensein von Chloriden ist letzteres 
aber nicht zulässig), es dürfen alsdann nur die Hydroxylamin- 
Ammonsalze bei gelinder Temperatur vertrieben werden, wo- 
nach man neuerdings wieder in Wasser und etwas Salzsäure 
aufnimmt, von etwaigen Verunreinigungen abfiltriert und schließ- 
lich das Uran in der Kochhitze mit Ammoniak fällt. Das 
überschüssige Hydroxylamin wird übrigens auch, nach Ver- 
jagung des Ammoniaks, durch Eindampfen mit freiem Brom 
völlig zersetzt, so daß nunmehr das Uran wiederum mit 
Ammoniak fällbar ist. 

Desgleichen haben wir für den gedachten Zweck mit 
gutem Erfolge Abrauchungen des Eindampfrückstandes mit 
roter rauchender Salpetersäure angewandt. 

Das Uran wurde stets als U,O, und nach dem Glühen 
desselben im Wasserstoffstrome als UO, gewogen. Man be- 
achte Gewichtskonstanz des ersteren beim endgültigen Glühen 
über der Gebläseflamme (Porzellantiegel). 

Was die Bestimmung des Eisens und des Thoriums an- 
belangt, so ist vor allem zu beachten, daß deren erste Fällung 
mit NH, leicht Spuren von Uran einschließt und deshalb die 
Fällung wiederholt werden muß?), das zweitemal jedoch bei 
Gegenwart einer entsprechend geringeren Menge von Hydrazin- 
salz. Man löst hierzu den Niederschlag?) entweder direkt auf 


!) Kleinere Mengen davon lassen sich durch mehrmaliges Abdampfen 
der Trockenrückstände mit reiner konzentrierter HNO, in die Nitrate 
verwandeln. 

%), Versuchte Auswaschungen mit mehrprozentigen Hydroxylamin- 
salzlösungen schlugen insofern fehl, als dabei Spuren des Niederschlages 
mechanisch mit durch die Filter gingen. 

®) Selbstverständlich ist dann weder ein vollständiges Auswaschen 
desselben, noch das quantitative Säubern des betreffenden Becherglases 
notwendig, wenn man letzteres wieder als Lösungsgefäß benutzt. 
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dem Filter in kochender verdünnter Salzsäure (kleine Spritz- 
flasche mit Einschliff), oder man breitet das Filter geschickt 
auf einer großen Uhrglasschale aus, spritzt die Hauptmasse 
verlustlos in ein geräumiges Becherglas, übergießt das Filter 
mit der in einem Reagensrohr aufgekochten Säure (5—6 ccm 
1:1), vollzieht die Lösung durch Hin- und Herneigen der 
Schale, wiederholt diese Operation, extrahiert alsdann mit 
heißem Wasser in gleicher Art und macht zum Schluß erst 
Gebrauch von der Spritzflasche. 


Bei Prüfungen der gewogenen Metalloxyde auf etwaige 
eingeschlossene Kieselsäure berücksichtige man nicht bloß den 
in Salzsäure unlöslichen Anteil, sondern trockne auch die 
Chloridlösung selbst zur Trockne usw., da die Kieselsäure 
öfters beim Glühen mit Oxyden in Salzsäure lösliche Silikate 
bildet. 


1. Die Fällung des Thoriums bei Gegenwart von 
Hydroxylaminchlorhydrat. 


Zur Verwendung gelangte durch Umkristallisieren ge- 
reinigtes käufliches Thoriumnitrat, dessen genauer Prozentgehalt 
an Thorerde durch eine Anzahl besonderer Analysen im Mittel 
auf 47,50 °/, festgestellt war. | 


Die gewogene Substanz (0,3—0,5 g) wurde in heißem 
Wasser gelöst, ungefähr mit der fünffachen Menge Hydroxyl- 
aminsalz versetzt und zu der farblosen kochenden Flüssigkeit 
konz. Ammoniak (5—10 ccm) gegeben. Es fällt sofort unter 
lebhafter Stickstoffgasentwicklung ein weißer voluminöser 
Niederschlag hydratischer T'horerde heraus, den man einige 
Minuten lang kocht und alsdann auf dem Wasserbade heiß 
erhält, wobei er sich rasch klärt. Er wird nach dem Sammeln 
mit siedendem Wasser ausgewaschen, vorgetrocknet und end- 
lich im Platintiegel zu weißem Thoriumdioxyd verglüht. — 
Diese Fällung verläuft völlig quantitativ, denn es gelang uns 
nicht, in den Filtraten nach dem Eintrocknen derselben und 
der Verjagung der Ammonsalze usw. Tonerdespuren aufzu- 
finden. 
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Analysen. 
I. U. 
Angewandtes Thoriumnitrat . . . = 0,4483g 0,4177 g 
Gefundenes FREIE .. 0. m 0212858 0,1987 g 
Prozente =4149% 47,56%, 
Wirklicher Gebalt an Thoriumoxyd = 47,50 %, 47,50 %,. 


. Das Verhalten und die Bestimmung des Urans. 


Hierzu nahmen wir reines Urannitrat. Um zu sehen, 
unter welchen Bedingungen das Uran bei Gegenwart von 
Hydroxylamin gelöst bleibt, wurde demselben die vier- bis 
fünffache Menge seines Gewichtes an Hydroxylamin zugesetzt 
und hierauf ca. 30 ccm konz. Ammoniak. Die Lösung erschien 
vollständig klar und es zeigte sich keine Spur von Niederschlag, 
auch nicht bei anhaltendem Kochen. Um nunmehr den Pro- 
zentgehalt festzustellen, dampften wir die klare Lösung ein, 
zum Schluß in einem geräumigen Porzellantiegel, trockneten 
jetzt völlig, durchtränkten mehrere Male mit rauchender Sal- 
petersäure usw., verjagten die flüchtigen Salze und glühten am 
Ende vor dem Gebläse bis zur Gewichtskonstanz, worauf noch 
die Reduktion im Wasserstofistrom und Wägung als Uran- 
dioxyd erfolgte. 


Analysen. 
I. u. 
Angewandtes Uramnitrat . . . . 0,3656 g 0,4160 g 
Gefundenes Uranoxyduloxyd U,O, N 0,2329 g 
Gefundenes Uranoxydul U0, . . 0,2148 g 
51,63 9, 
51,66 %,. 


3. Die Trennung des Thoriums von Uran. 


Sie geschah nach den eingangs entwickelten Grundlagen. 
Das Thorium wurde einer zweimaligen Fällung unterzogen. 


Analysen. 


I. IL. 
Angewandtes Thoriumnitrat . . . = 0,2891 g 0,2158 g 
Gefundenes Thoriumoxyd. . . . = 0,1187g 0,1025 g 
Prozente Thoriumoxyd = 41,529, 41,49 9, 
Wirklicher Gehalt an Thoriumoxyd = 47,50 9, 47,50 %. 
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I, U. 
Angewandtes Urannitrat . . . . = 0,8847g 0,3962 g 
Gefundenes Uranoxzyduloayd . . = 0,2158g 0,2218 g 
Gefundenes Uranozydul . . . . = 0,1984g 0,2045 g 
Prozente Uranoxydul . . : . . = 51,57% ° 51,61 9%, 
Theoretischer Gehalt . . . . . = 51,66%, 51,66 9. 


4. Die Trennung des Eisens von Uran. 


Die Ausführung dieser Bestimmung ist genau die gleiche 
wie in 8. 
Analysen. 
I. D. 
Angewandter Eisenalaun . . . . = 0,8565g 0,4066 g 
Gefundenes Eisenoxyd = 0,0593 g 0,0675 g 
.. = 16,68%, 16,60 %, 
= 16,58 9, 16,58 %,. 
I. I. 
Angewandtes Uramnitrat . . . . 0,8970 g 0,8674 g 
Gefundenes Uranoxyduloxyd . . 0,2212 g 0,2057 g 
0,1896 g 
51,60 %, 
51,66 9. 


5. Über die Fällbarkeit von Thornitratlösungen ver- 
mittelst organischer Säuren und deren Salze. 


In den nachstehenden Zeilen sind einige Versuche mit- 
geteilt über die Fällbarkeit des Thoriums durch organische 
Säuren und deren Salze. Hierbei wurde besonderes Gewicht 
darauf gelegt zu erfahren, unter welchen Bedingungen und bis 
zu welchem Grade diese Verbindungen auf Thorsalze fällend 
wirken. Es war deshalb’ genau quantitativ festzustellen, wie 
viel Thorerde durch das betreffende Reagens wirklich heraus- 
fällt. Haber!) hat bei seinen Versuchen zur Darstellung von 
Thoriumsalzen 'mit organischen Säuren einige dieser Reaktionen 
ebenfalls verfolgt, ohne aber auf deren quantitativen Verlauf 
näher einzugehen. 


a) Das Verhalten von Natriumacetat. 
Thorium gibt mit Essigsäure keine Fällung, hingegen mit 
Natriumacetat in der Kälte langsam, in der Hitze rasch einen 


1) Mon. f. Chem. 18, 690. 
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körnig kristallinischen Niederschlag, der leicht am Glase an- 
haftet und im Überschusse des Fällungsmittels unlöslich ist. 
Nach Haber!) soll die Lösung klar bleiben und erst beim 
Kochen der Niederschlag sich absetzen. Der Niederschlag 
besteht, wie aus den Untersuchungen von Berzelius?), Chy- 
denius®), Ol&ve*) und Urbain°) hervorgeht, wahrscheinlich 
aus Thoriumacetat Th(C,H,O,),., Haber!) glaubt, daß der 
Niederschlag durch das Kochen in basisches Salz Th(OH), 
(0,H,O,), + H,O übergeht. Beim Glühen im Platintiegel liefert 
er rein weißes Thoriumoxyd, dessen Prozentsatz zum an- 
gewandten Thornitrat die beiden folgenden Analysen besagen: 


L I. 
Angewandtes Thoriumnitrat . . . = 0,6159 g 0,5688 g 
Gefundenes Thoriumoxyd . . . = 0,1737g 0,1568 g 
Prozente = 28,20 %,, 27,81%, 
Theorie _. 


b) Die Fällung mit Weinsäure. 


Beim Zusatz von Weinsäure zu Thornitratlösung fällt ein 
voluminöser colloidartiger weißer Niederschlag, der in einem 
großen Überschusse von Weinsäure löslich ist. Hieraus er- 


klären sich wohl die verschiedenen Angaben über Darstellung 
von weinsaurem Thorium durch Einwirkung von Weinsäure 
auf Thorsalzlösungen. Chydenius®) und Haber’) nämlich 
sprechen von sofort entstehenden, gelatinösen resp. flockigen 
Niederschlägen, während Olöve°®) sein Thoriumtartrat erst 
beim Verdunsten einer mit Weinsäure versetzten Tihorium- 
chloridlösung erhielt, und Kauffmann°) berichtet, daß bei 
tropfenweißem Zusatz von Thorsalz zu Weinsäure der zuerst 
gebildete Niederschlag wieder gelöst wir. Es beruht die 


ı) Mon. f. Chem. 18, 690. 

») Pogg. Ann. 16, 385. 

°) Pogg. Ann, 119, 48. 

*) Bull. soe. chim. [2] 21. 

5) Bull, soe. chim. [8] 15, 847; Centralbl. 1896, II, 887. 
°) Pogg. Ann. 119, 45. 

?) Mon. f. Chem. 18, 690. 

s) Bull. soe. chim, [2] 21, 116. 

9) Inaug.-Diss., Rostock 1899. 
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Löslichkeit wohl sicher auf der Bildung einer komplexen 
Thoriumweinsäureverbindung. 

Das weinsaure Thorium geht beim Glühen in weißes 
Thoriumoxyd über. Die Fällung ist nicht quantitativ, sie wird 
jedoch durch mehrtägiges Stehen, sowie mehrstündiges Kochen 
stark vermehrt. | 

Um die prozent. Verhältnisse genau zu ermitteln, wurde 
zunächst ein sofort nach der Fällung filtrierter Thoriumnieder- 
schlag analysiert, sodann einer, welcher mehrere Stunden 
stark kochte und schließlich ein solcher, welcher zwei Tage 
lang gestanden hatte. Es zeigte sich, daß in den beiden letzten 
Fällen der! Niederschlag bedeutend, und zwar bis zu 86°/, an 
Thorerdegehalt zunahm. 

Es wurde auch der Versuch angestellt, ob die Gegenwart 
von Natriumacetat zur Abstumpfung der frei werdenden $Sal- 
petersäure die Füllung nicht vermehre. Es war dies jedoch 
nicht der Fall. Natriumacetat verhinderte auch nicht die 
Fällung und deren Lösung im Überschuß des Fällungsmittels. 

Die rein weißen Niederschläge waren ziemlich colloid- 
artiger Natur und hatten die Neigung, leicht durchs Filter 
zu gehen, was große Vorsicht beim Filtrieren erforderte. 
Das Filtrat gab mit Ammoniak oder mit Oxalsäure keine 
Fällung mehr, was auf die Bildung komplexer Thorium-Wein- 
säureionen hindeutet. 


Die mit verschiedenen N iederschlägen angestellten Analysen 
ergaben folgende Resultate: 

1. Die Thornitratlösung wurde mit 5 ccm Weinsäure ver- 
setzt und der erhaltene Niederschlag sofort abfiltriert. 

Es ergaben 0,6006 g angewandtes Thoriumnitrat 0,1928 g T'horium- 
oxyd = 82,10%, des Nitrats = 67,57 °/, der vorhandenen Thorerde. 

2. Der heiß gefällte Niederschlag wurde mehrere Stunden 
lang stark gekocht. 

Es ergaben 0,5018 g angewandtes Thoriumnitrat 0,2046 g Thorium- 
oxyd = 40,81 °), des Nitrats = 85,91 %, der vorhanden Thorerde. 

3. Der heiß gefällte ‘Niederschlag wurde ca. eine halbe 
Stunde lang gekocht und zwei Tage lang stehen gelassen. 


Es ergaben 0,5986 g angewandtes Thoriumnitrat 0,2366 g Thorium- 
oxyd = 89,52 °/, des Nitrats oder 83,2 °/, der vorhandenen Thorerde. 
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c) Fällung mit weinsaurem Ammon. 


Auch weinsaures Ammonium fällt aus Thoriumnitratlösung 
einen dicken weißen Niederschlag, der aber nur 88,09 °/, der 
vorhandenen Thorerde enthält. 


Eine mit dem Niederschlage angestellte Analyse ergab: 


0,6848 g angewandtes Thoriumnitrat ergaben 0,0998 g Thoriumoxyd 
= 15,72 %, des Nitrats oder 88,09 %, der vorhandenen Thorerde. 


d) Fällung durch bernsteinsaures Ammon. 


Bernsteinsäure fällt aus Thornitratlösung keinen Nieder- 
schlag. Dagegen geben die Salze dieser Säure in saurer Lö- 
sung sehr voluminöse, weiße Niederschläge. Dieselben sind, 
wie die nachfolgenden Analysen zeigen, quantitativ. 

Sie lösen sich nicht im Überschuß des Fällungsmittels 
und lassen sich im Gegensatz zu den vorbeschriebenen Nieder- 
schlägen leicht filtrieren, ohne durchs Filter zu laufen. 


Die Fällung mit bernsteinsaurem Ammon geschah in 
folgender Weise: 5 g Bernsteinsäure wurden in Wasser gelöst 
und mit Ammoniak genau neutralisiert. Von dieser Flüssig- 
keit tröpfelten wir 20 ccm heiß in eine schwach kochende 
Lösung von Thornitrat. Es bildete sich sofort ein voluminöser 
weißer Niederschlag, welcher sich heiß gut filtrieren ließ und 
nach dem Auswaschen und Trocknen im Platintiegel zu Thorium- 
oxyd verglühte. 


Analysen. 
I. U. 
Angewandtes Thoriumnitrat . . . = 0,6352g 0,9044 g 
Gefundenes Thoriumosyd . . . = 0,8017g 0,4281 g 
= 41,49 9), 41,32 9, 


e) Fällung mit bernsteinsaurem Natrium. 


In der gleichen Weise wie mit bernsteinsaurem Ammon 
wurde mit einer heißen Lösung von bernsteinsaurem Natrium 
ein dem vorigen gleich aussehender Niederschlag erzielt. Der- 
selbe erwies sich als fast quantitativ und als völlig frei von 
Alkali. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 78. 3 
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Analysen 
I. U. 
Angewandtes Thoriumnitrat . . . = 0,6970g 0,8247 8 
Gefundenes ee ne 08296 0,8878 8 
Prozente . . . ; 
Theorie . 


f)} Fällung mit bernsteinsaurem Kalium. 


Eine ganz gleiche Fällung wie bernsteinsaures Natrium 
ergab das Kaliumsalz. 


Analysen. 
| I. 
Angewandtes Thoriumnitrat . . . = 0,4762g 
Gefunden . 2.77. = 092098 
Prozente Pr} RT ET N PER u ] = 47,48 % 
Theorie . . SR ee N 
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Ergänzende Bemerkungen zur Ausführung 
der Hydroxylaminmethoden; 
von 
Paul Jannasch. 


Unter den voranstehenden Trennungen sind in erster Linie 
diejenigen hervorzuheben, welche gegen früher besondere prak- 
tische Vorteile gewähren, wie diejenigen von Mangan und Eisen, 
Chrom und Mangan, Eisen und Magnesium, Aluminium und 
Zink usw., während einige andere, wie Eisen und Kupfer, 
Chrom und Kupfer usw. aus reinem wissenschaftlichem Inter- 
esse und aus Vollständigkeitsprincip Aufnahme fanden. Wer 
beispielsweise alle die Ungenauigkeiten eines Acetat-!) oder 
Ammontarbonatverfahrens?) kennen gelernt hat, wird sicherlich 
die präzis arbeitenden Hydroxylaminmethoden für Eisen und 
Mangan, Eisen und Uran u. dgl. als einen Fortschritt begrüßen. 
Wie wenig exakt ausprobiert viele gewohnheitsmäßig zur An- 
wendung kommende Methoden in Wahrheit sind, zeigte mir 
eine vor Jahresfrist mit Herrn Dr. G. Devin®) zusammen an- 
gestellte Suche nach der besten Trennungsart von Aluminium 
und Zink, wobei uns das Acetatverfahren vollkommen im Stich 
ließ, während sich nur die Suceinatmethode als zuverlässig be- 
währte. Aber auch da, wo wir wirklich tadellose Trennungen, 
wie diejenige des Chroms von Aluminium, Eisen, Mangan usw. 
durch "Wasserstoffsuperoxyd besitzen (s. w. o. 8. 11), wird 
unter Umständen eine vorhandene Auswahl in der Methode 
vollkommen sein. 

Sehr wichtig ist ferner die Eigenschaft des Hydroxyl- 
amins, das Magnesium bei der Ammoniakfällung besser in 
Lösung zu halten. Es bereitet. bekanntlich das Mitreißen von 
Magnesia bei.der Aluminium-Eisen-Fällung in: der Silikatana- 


N) Siehe meinen „Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse“, 2. Aufl., 
S. 72, 
») Daselbst S. 429. 
®) Inaug.-Dissert. von G. Devin, Heidelberg 1898, S. 29. 
8*+ 
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lyse häufig recht erhebliche Schwierigkeiten. Im höchsten 
Grade ausgeprägt fand ich diese lästige Eigenschaft bei den 
Analysen von Basalten, worauf einer meiner Schüler?) schon 
vor geraumer Zeit aufmerksam gemacht hat. Diesem merk- 

igen Verhalten können: allein die bis zu 10°/, und mehr 
betragenden Fehlbeträge der älteren Analysen zugeschrieben 
werden, aber nicht den relativ geringfügigen, gleichzeitig in dem 
Gestein vorhandenen Mengen an Phosphorsäure, zumal ja die 
Ammoniakniederschläge eine ausgiebige Behandlung mit kochen- 
dem Wasser, in welchem das mitgefällte Magnesiumammon- 
phosphat leicht löslich ist, erfahren. Durch entsprechende Zu- 
sätze von Hydroxylaminsalzen stehen somit der Silikatanalyse 
zweckmäßige Verbesserungen in Aussicht, die mich zurzeit be- 
schäftigen. Auch bleibt hierbei alles etwa vorhandene Mangan 
endgültig bei der Magnesia, und halte ich letztere Form seiner 
Abscheidung für rationeller als dessen Fällung zusammen mit 
dem Eisen durch Wasserstoffsuperoxyd usw., was neuerdings 
M. Dittrich empfahl. ?) 


Es erübrigt noch einige Worte über die bei der Hydr- 
oxylaminmethode meist nur einmal erforderliche Ammoniak- 
fällung zu sagen. Selbstverständlich hat man aber auch hier 
das im allgemeinen Geltende nicht ganz außer acht zu lassen, 
da die Größe der Substanzmenge, mangelnde Übung und weiteres 
von störendem Einfluß sein können. So viel steht schon jetzt 
fest, daß das Hydroxylaminverfahren sicher und leicht arbeitet, 
wo die bloßen Ammoniakfällungen und andre bekannte Tren- 
nungen schwerfällig zum Ziele führen, man denke nur an 
eine 3—4malige Ammoniakfällung zur exakten Trennung der 
Tonerde und des Eisens von den Alkalien®), an die mehr- 
maligen Wiederholungen des Ualciumoxalatniederschlages bei 
der Trennung reichlicherer Quantitäten von Kalk und Magnesia ®), 


1) E. Möller: Petrograph. Untersuchung einiger Gesteine der Rhön. 
Neues Jahrbuch für Mineralogie usw. 1888, Bd. I, 8. 88 u. 84.' 

®) Ber. 85, 4072 (1903). 

#) Praktischer Leitfaden |der Gewichtsanalyse a. a. O., S. 310, 814 
u. 827; ferner N. Jahrb. f. Mineralogie usw. 1888, Ba. I, 8. 196. 

*%) A. a. 0. S. 820. 
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an die Hartnäckigkeit, mit welcher das Kali dem Calciumoxalat!) 
anhaftet usw. 

Die geringe Mühewaltung, die zudem das Wiederlösen der 
Niederschläge behufs ihrer erneuten Fällung mit sich bringt, 
dürfte wohl niemals ein Hindernis für die Anwendung der 
Hydroxylaminmethode bilden. Außerdem achte ich fortgesetzt 
auf Verbesserungen der Filtriereigenschaften der in Rede 
stehenden Niederschläge. Mit Ausnahme der Eisenfällung, von 
welcher mitunter Spuren durch das Filter gehen können, sind 
sämtliche Hydroxylaminfällungen den gewöhnlichen Ammoniak- 
fällungen in ihren Filtriereigenschaften überlegen, indem sie 
sich rasch vollständiger, mitunter sogar erstaunlich schnell aus- 
waschen lassen und am Schluß des Aussüßens nicht schleimiger 
d. h. undurchlässiger werden. Auch die Gemische von Al-Fe- 
Hydroxyden (Ammoniak-Hydroxylaminfällung) bei der Silikat- 
analyse filtrieren meist merkwürdig rasch bis zum Schluß der 
Auswaschung ab. 

Eine offenbar wertvolle und deshalb weiter zu verfolgende 
Eigenschaft der Eisenhydroxylaminfällung hatte ich vor einiger 
Zeit zu beobachten Gelegenheit. Nimmt man nämlich dieselbe 
nach dem Zusatz eines Hydroxylaminsalzes mit Ammoniak 
zunächst nur in der Kälte vor und erhitzt alsdann erst diesen 
Niederschlag mehrere Stunden lang auf dem Wasserbad, so 
filtriert das derart ausgeschiedene Eisen ausnehmend schnell, 
ein Verhalten, welches der Praktikant nicht genugsam schätzen 
wird. Ob unter solchen Versuchsverhältnissen auch die Tren- 
nungen 'in gleicher Weise so glatt und sicher wie in der 
kochenden Flüssigkeit ausfallen, können natürlich erst die noch 
vorzunehmenden Versuche entscheiden. 

An Stelle der Hydroxylaminsalze bezw. der freien Base 
habe ich auch bereits eine Reihe vergleichender Versuche mit 
Hydrazin oder dessen Salzen ausführen lassen. -Es zeigte sich 
aber hierbei des öfteren ein recht verschiedenes Verhalten 
gegenüber dem Hydroxylamin. Hierüber werde ich später 
nähere Angaben machen. 

1) A. a. O. 8. 818. — Hat man Tonerde-Kalk-Granaten mit Soda 
oder noch unrationeller mit einem Gemisch von Kalium-Natrium-Carbonat 
aufgeschlossen, so muß das später im Gange der Trennung gewonnene 


Caleiumoxalat mindestens 3—4 mal von neuem gelöst und gefällt werden, 
um es alkalifrei zu bekommen. 
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Über die Vertreibung der Ammonsalze 
nach Fällungen bei Gegenwart von Ammonsalzen; 


von 
Paul Jannasch, 


(Vorläufige Mitteilung.) 


In der voranstehenden Abhandlung ist an. verschiedenen 
Stellen auf die leichte und sichere Zerstörung bezw. Entfernung 
der überschüssigen Hydroxylamin- und. Hydrazinsalze durch 
eine zweckentsprechende Behandlung desselben mit starker 
Salpetersäure oder mit freiem Brom hingewiesen worden,. Bin 
Gleiches läßt sich nun auch, „wie mich vielfache Erfahrungen 
lehrten, für die Ammonsalze behaupten. Dampft man näm- 
lich Salmiak zusammen mit konz, salpetrige Säure enthaltender 
Salpetersäure ab, so lassen. sich. in. ' kürzester Zeit große 
Mengen dieses Balmes quantitativ verflüchtigen. ‘Wir ‚wenden 
diese ungemein vorteilhafte Art der Entfernung von. Ammon- 
salzrückständen bereits im Laboratorium mit größtem. Nutzen 
an. So haben sich beispielsweise dadurch :die schönen‘. und 
genauen Wasserstoffsuperoxydtrennungen') ‚sehr vereinfacht, 
wie die im Vorausgehenden beschriebenen. Hydroxylamin- 
methoden. Nähere Angaben ‚über die ‚richtige. Ausführung 

meines Verfahrens für einzelne aapische: Fälle ‘werde ich dee 
nächst: in dieser: Zeitschrift. machen. | 


1) Siehe a. a. O., IL Auf, 8. 58, 62 u. 486. 
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Untersuchungen aus dem organischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule zu Dresden. 


LXXIN. Über collofdale Salze I (Silbersalze); 


von 


A. Lottermoser. 


Vor einiger Zeit habe. ich gezeigt), daß man die flüssigen 
Hydrosole von Jod- und Bromsilber nicht nur durch Einwir- 
kung der entsprechenden Halogene in alkoholischer resp. wäß- 
riger Lösung auf das.Hydrosol des. Silbers gewinnen, sondern 
auch durch Ums ‚von. ;Bilbernitrat mit Jodkalium resp. 
Bromkalium . ‚darstellen. kann, orausgesetzt, daß man mit ver- 
dünnten, höchstens. 2/,igen, am. besten 1°/,igen Lösungen ar- 
beitet: und:.in dieser -Konzentration stets das Halogenion vor- 
walten läßt,. also.-immer ‚die Silbernitratlösung in die Alkali- 
salzlösung eingießt.. Inzwischen habe ich nun diese Reaktionen 
weiter verfolgt und einer ‘quantitativen Prüfung unterworfen 
und habe hierbei,gefunden, daß sich sämtliche amorphe Silber- 
salze nicht ‚nur auf. :diesem., Wege ‚als flüssige Hydrosole ge- 
winnen ae: wenn man nur eine gewisse für die verschiedenen 

ine ‚auch. verschiedene Ammnktations- 


zhydrosole a kehrt: Zi nn 
u. ‚darstellen kann, eine: Reaktion, für die sich eben- 
nze, die im allgemeinen tiefer liegt, 

To 0 angaben. bt, 


solange ‚unterhalb ‘der er Bee Be Km 
trationsgrenze im ersten Falle das das Hydrosol: bildende Anion, 
im zweiten ‚Falle das; Silberion: im Überschusse vorhanden ist, 
und es tritt im allgemeinen (elbildung ein, wenn der Reaktions- 
endpunkt überschritten wird (Endfällung). ‚Bei der zuerst be- 


1) Dies. Beere [2] 68, 341, 
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schriebenen Reaktion sind zunächst nur Alkali- als Kationen 
und die bydrosolbildenden Anionen in Lösung; in dem Maße, 
als Silbernitratlösung zufließt, verschwinden diese Anionen, in- 
dem sie sich mit den hinzukommenden $ilberionen zu dem 
undissoziierten Hydrosole vereinigen und an ihre Stelle treten 
Nitrationen; Silberionen treten also im Verlaufe der Reaktionen 
nicht auf. Sobald aber der Reaktionspunkt überschritten wird, 
sind auch freie Silberionen in der Lösung vorhanden. Bei der 
umgekehrten Reaktion sind zunächst nur Silber- und Nitrat- 
ionen in Lösung, die hinzukommenden hydrosolbildenden An- 
ionen treten mit den Silberionen zu undissoziierten Molekülen 
zusammen, und die Silberionen werden durch Alkaliionen er- 
setzt. Die hydrosolbildenden Anionen treten hier erst dann 
auf, wenn der Reaktionsendpunkt überschritten ist. Die oben 
erwähnte Endfällung kommt also im ersten Falle durch die 
Silberionen, im zweiten durch die hydrosolbildenden Anionen 
zustande Die Alkali- und Nitrationen haben auf diese End- 
fällung keinen Einfluß, nur die Konzentrationsgrenze der Hydro- 
solbildung hängt zum Teil von ihnen mit ab, jedoch ist die 
Wertigkeit des hydrosolbildenden Anions von entscheidender 
Bedeutung für die Reaktion. Abnehmende Konzentration be- 
günstigt die Hydrosolbildung und läßt im allgemeinen die End- 
fällung unsicherer werden, endlich ganz verschwinden. 

In den folgenden Tabellen sind die Reaktionen zusammen- 
gestellt und die dabei auftretenden Erscheinungen beschrieben. 
Zum Verständnisse derselben sei hinzugefügt, daß in Reihe A die 
Reaktionen für den ersten Fall aufgeführt sind, bei dem zunächst 
das colloidbildende Anion sich im Überschusse befindet; B enthält 
den umgekehrten Fall. Die Konzentration der Lösungen ist in a) 
für beide Ionen !/,, normal, in b) für die Anionlösung "/,,-, die 
Ag‘-Lösung !/,, normal, c) für die Anionlösung */,.-, die Ag- 
Lösung ?!/,, normal, d) für beide Lösungen !/,, normal, e) !/,, 
normal, f) !/;;mormal, g) */;., normal, h)'?/,,; normal. 

In der Regel'sind die Versuche mit 2, 4 und 10:cem, oft 
auch 5 ccm der Lösungen 'angestellt worden; wo: dieselben 
gleiche Ergebnisse hatten, ist der Menge der: verwendeten 
Lösung keine Erwähnung getan, im entgegengesetzten Falle 
werden die Erscheinungen für jedes zur Untersuchung ge- 
kommene Volumen gesondert beschrieben. Es soll immer nur 
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für die höchste Konzentration angegeben werden, daß Hydro- 
solbildung eintritt, für niedere Konzentrationen wird die Hy- 
drosolbildung, wenn nichts anderes angegeben ist, als selbst- 
verständlich vorausgesetzt. 


1. CY’ + Ag..(NH,CI oder NaCl oder HCI + AgNO,). 


— 


_—— — 


A 


B 


Durch wenig Ag’ entsteht zu- 
nächst das Hydrosol, bald 
bildet sich feine Trübung. Fäl- 
lung tritt schon vor dem Ende 
der Reaktion ein. 


Sehr vollkommene Hydro- 
solbildung. Gegen Ende der 
Reaktion feine Trübung, eigent- 
liche Fällung noch etwas zu 
zeitig. 


Wie b, die feine Trübung tritt 
bei Anwendung von 10 ccm 
CI'-Lösung nach Zusatz von 
9cem Ag’-Lösung ein. 


Bei 2cem keine oder nicht 
scharf zu erkennende End- 
fällung. Bei 10cem nach 
vorzeitigem Eintritt einer fei- 
nen Trübung (wie bei ec) End- 
fällung leidlich scharf, aber 
unvollständig. 


Endfällung beim Umschütteln 
scharf aber unvollständig. 


Endfällung in der Nähe des 
Reaktionsendes aber un- 
scharf. 


Schon nach geringem Cl -Zusatze 
tritt Fällung ein. 


Ausgezeichnete Hydrosol- 
bildung. Keine feine Trü- 
bung. Endfällung äußerst 
scharf und vollständig. 


Wie c., 


Endfällung beim Schütteln 
scharf, oft tritt dieselbe zö- 


gernd ein. 


Keine scharf zu erkennende 
Endfällung. Nach langer 
Zeit Gelbildung. Bei HCl 
scharfe Endfällung. 
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U un 


2. Br’ + Ag’.(KBr bezw. HBr + AgNO,). 


A 


B 


a 


Ausgezeichnete Hydrosol- 
bildung. Endfällung 
scharf, aber nicht ganz 
vollständig. 

Beginn der Fällung scharf. 
Sie ist aber unvollständig und 
wird auch durch Überschuß an 
Ag’ nicht vollständig. Bei HBr 
ist die Endfällung nur ganz 
gering. 

Endfällung sehr wenig ver- 
zögert. Bei HBr Endfäl- 
lung sehr gering. 


Endfällung äußerst scharf 
und fast vollständig. Bei 
HBr nur sehr gering. 


Endfällung nicht oder kaum 
zu bemerken, 


Bei 10cem Endfällung scharf, 
aber unvollständig, oft 
sehr gering. 

KeineEndfällung, auch dureh 


Überschuß an Ag’ nicht, 


Schon die ersten Tropfen Br'- 


der Reaktion Hydrosolbildung 
partiell, ebenso durch über- 
schüssiges Br’, kein charakte- 
ristisches Ende der Reaktion. 


Ausgezeichnete Hydrosol- 
bildung. Bei raschem Über- 
schreiten des Reaktionsendes 
bleibt die Fällung aus, sonst 
ist dieEndfällung unsicher 
und unvollkommen. 

Bei 2 com Endfällung oft nicht 
zu erkennen, bei10cem scharf 
und fast vollständig. Bei 
HBr sehr gering. 

Endfällung entweder gar 
nicht oder nur in ganz ge- 
ringem Maße und höchst un- 
sicher. | 

Wie e, meist gar keine End- 
fällung. 


Keine Endfällung ‚auchdurch 


Übersehuß von Br’ nicht. 


3. I’ + Ag..(KJ bezw. HJ + AgNO,). 


m mn Le mm nn 


A 


B 


Ausgezeichnete liydrosol-. 


bildung. Fällung tritt schon 
ein, ist aber mit demselben 
gerade vollständig. 


Fast sofort Fällung, nur ganz 
partielle Hyärosolbil- 
dung. 


A 
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B 


b | Endfällung ganz scharf, bei 
2cem nicht ganz vollständig, 
bei 10 ccm vollständig. 


aber unvollständig. Durch 
Überschuß an Ag- erst voll- 


ständig, bei 18ccm partielle 
Fällung etwas zu zeitig. 


d | Bei2cem Endfällung scharf, 
bei 10cem etwas zu zeitig, 
nachdem schon vorher partielle 


Fällung eingetreten ist. 


e | Endfällung scharf, bei 2cem 
unvollständig, bei 10 cem voll- 
ständig. 


f | Endfällung scharf, bei 2 ccm 
sehr unvollständig, bei 10 cem 
ziemlich vollständig. 

g | Endfällung äußerst scharf. 
Bei HJ stark verzögert und 
gering. 

h | Keine Endfällung. 


3«@. KJ + Ag(NH,),NO, mit 


e | Endfällung bei 2cem scharf, 


überschüssigem Ammoniak. 


Wie 8. 


Ausgezeichnete Hydrosol- 
bildung. Endfällung tritt 
bei raschem Überschreiten des 
Reaktionsendes gar nicht ein, 
bei vorsichtigem Titrieren End - 
fällung etwas zu zeitig. 

Bei 2 cem meist gar keine End- 
fällung, bei 10cem ebenso, 
wenn das Reaktionsende rasch 
überschritten wird; sonst Fäl- 
lungnursehr unvollkommen. 
BeiHJscharfu.vollständig. 

Endfällung tritt überhaupt 
nieht ein, nach sehr langem 
Stehen nur sehr geringe Fäl- 
lung. Bei HJ scharf, aber 
unvollständig. 

Keine Endfällung, auch bei 
langem Stehen nicht, Bei HJ 
scharf,aber unvollständig. 

Endfällung äußerst scharf. 
Bei HJ stark verzögert und 
gering. 

Keine Endfällung. B etwas 
mehr opalisierend als A. 


_—— 


—— 


A 


— 


B 


bildung. Endfällung gut. 
e/ Wien 

d | Wie a. 

f | Endfällung verzögert. 


g | Endfällung bei 3ccm um icem 
verzögert. 


Ausgezeichnete Hydrosol- 


Sofort Fällung. 


Wie a. 
Wie a. 
KurzeZeitHydrosolbildung, .% 

aber sehr bald Fällung. 1 
Fällung tritt bei 4cem schon Fi 
nach ungefähr 1 ccm ein. 
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A 


4. KSCN + AgNO,. 


B 


Sofort Fällung. 
Gute Hydrosolbildung, nur 


ganz wenig Flocken. End- 
fällung scharf. 


Ziemlich vollkommeneHydro- 
solbildung, sonst wie b. 


Vollkommene Hydrosolbil- 
dung, nur ganz unwesentliche 
Ausscheidung an der Ober- 
fläche. Endfällung scharf. 


Wie d. 
Wie d und e. 
Keine Endfällung. 


Sofort Fällung. 
GuteHydrosolbildung. End- 
fällung scharf. 


Wie b. 


Vollkommene Hydrosolbil- 


dung, nur ganz geringe Aus- 
scheidung an der Oberfläche. 
Endfällung scharf. 


Wie d. 
Wie d und e. 
Keine Endfällung. 


5. KON + AgNO,. 


A 


Hier bildet sich zunächst das 
komplexe Jon Ag(CN),', welches 
erst, nachdem die Reaktion Ag’ 
+ 2KCN beendet ist, durch 
überschüssige Ag’ in AgCN 
zersetzt wird. Die Beschrei- 
bung der Erscheinungen be- 
ginnt erst mit diesem Punkte. 

Ausgezeichnete Hydrosol- 
bildung neben ganz geringer 
Fällung. Endfällung scharf, 
aber nicht ganz vollständig. 

Endfällung ziemlich scharf, 
aber unvollständig. 0,1 cem 
Überschuß an Ag’ macht sie 
vollständig. 

Endfällung etwas verzögert, 
(bei 2cem KCN-Lösung um 
0,2 ecm, bei 5ccm KCN-Lösung 
um 0,1 cem) und unvollständig. 


Hier bildet sich sofort AgON. 
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5. KON + AgNO,. 


A 


B 


Wie ce. 

Endfällung bei2cem scharf, 
genau und fast vollständig, 
bei 10 ccm um 0,15ccm zu spät. 

Endfällung bei gutem Um. 
schütteln scharf und richtig, 
aber unvollständig. 


Endfällung stark verzögert. 


Erst bleibt die Lösung klar und 
die Hydrosolbildung tritt ziem- 
lieh spät ein (Zeichen der Lös- 
lichkeit des AgON) Fällung 
erst durch beträchtlichen Über- 
schuß an Ag‘. 


Wie a. 
Etwas später, aber sehr bald 
flockige Fällung. 


Wie a. 


Bald Fällung. 


Ungefähr nach Zusatz der Hälfte 
der nötigen Menge an KCN tritt 
Fällung ein. 


5a. HUN + AgNO,. 


Bei dieser Reaktion ist Hydrosolbildung weder im Falle A noch B in 
höheren Konzentrationen zu bemerken, 
Lösungen an tritt im Anfange der Reaktion aber ganz vorübergehend 
das Hydrosol auf. 


Höchstens von !/,,-normal 


6. OH’ + Ag’(KOH + AgNO,). 


A 


B 


Sofort namentlich beim Schütteln 
Fällung, aber unvollkommen, 
nebenbei Hydrosolbil- 
dung, mit dem Reaktionsende 
ist die Fällung vollständig. 

Wie a, nur Fällungsbeginn spä- 
ter als bei a und auch bei c, 
auch am Reaktionsende ist die 


Fällung nicht ganz vollständig. 

Wie a und b, Fällungsbeginn bei 
5cem OH'-Lösung nach ca. 
0,5 cem Ag’. 


Wie b. 


Wie A. 


Wie a, Fällung auch am Re- 
aktionsende nicht vollständig, 
sondern erst durch überschüs- 
sige OH'. 

Wie a. 


Fällung nach 8—4 Tropfen OH’. 
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A 


B 


Vollkommene Hydrosolbil- 
dung: Bei 2cem OH’-Lösung 
Fällung nach 1,7cem. Bei 
10 cem OH'-Lösung Fällung 
nach 6,65 ccm, aber unvoll- 
ständig, wird erst beim Stehen 
vollständig. 


Wie e. 


Fällung bei 2eem nach 1,8 ccm, 
bei 10cem nach 7,2cem, aber 
unvollkommen. 


Zunächst. vollkommene Hy- 
drosolbildung. Bei 8 cem 
Ag‘-Lösung Fällung schon 
nach 2cem, bei 10 cem schon 
nach 83 cem ca, aber unvoll- 
kommen. 


Fällung bei 2ecm nach 1,7 ccm, 
bei 10cem .nach 4,7 ccm, aber 
unvollkommen. 

' Fällung bei 2cem nach 1,5 cem, 

bei 10 cem nach 4cem, aber 


unvollkommen. 


7. 17, Na,00, + AgNO,. 


A 


m 


B 


—— 


Zunächst Hydrosolbildung, 
sehr bald aber bräunliche, 
flockige Fällung. 


Vollkommene Hydrosolbil- 
dung (bräunlich), Fällung bei 
2 cem nach 0,7 ccm, bei 10 cem 
nach Zusatz von 1,5 cem feine 
Trübung, nach 8,5 ccm flockige 
Fällung. 

ZunächstvollkommeneHydro- 
solbildung (bräunlich), feine 
Trübung entsteht bei 10 cem 
Na,CO, schon nach 5 ccm, also 
nach !/, des nötigen Zusatzes. 


Erst bräunliches, dann gelb- 
lichweißes Hydrosol, bei 
2ccm Endfällung scharf 
und genau, bei 10 cem um 
0,1 cem zu zeitig, nachdem 
vorher feine Trübung. 


Zunächst Hydrosolbildung, 
sehr bald Fällung weiß- 
gelber Flocken. 


Wie a, 


Wie a, Fällung bei 10.cem Ag 
schon nach 1,2 ccm Na,C0,. 


Zunächst vollkommene Hydro- 
solbildung, bald aber Fällung. 
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A 
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B 


Endfällung bei 2cem um 
0,2 cem verzögert, bei 
10 ccın um 0,3 ccm zu spät 
sehr unvollkommene Fäl- 
lung; erst großer Überschuß 
an Ag‘ macht sie annähernd 
vollständig. 


Am Ende der Reaktion nur feine 
Trübung, bei längerem Stehen 
erst unvollkommene flockige 
Fällung. _ 

Endfällung nicht vorhanden, 
selbst durch Überschuß an Ag° 
höchstens feine Trübung. 

Endfällung nicht vorhanden, 
auch kein Auftreten einer fei- 
nen Trübung. 


Endfällung bei2cem um 0,5ccm 
zu zeitig, bei 10 cem schon 
nach 2 cem. 


Fällung zu zeitig, namentlich 
beim Sehütteln. 


Bald feine Trübung, Fällung bei 
2ccm nach ca, 1,5 cem, bei 
10cem nach 4,8 cem. 


In: der Mitte der Reaktion Auf- 
treten einer feinen Trübung, 
aber auch bei längerem Stehen 
nach Beendigung der Reaktion 
keine flockige Fällung. 


8. 17,0r0,” + Ag-. 


A 


B 


Sofort Fällung. 

Nur ganz im Anfange Hydro- 
solbildung, sehr bald Fäl- 
lung. 

ZunächstvollkommeneHydro- 
solbildung, bald Auftreten 


einer feinen Trübung, End- 
fällung tritt nur bei heftigem 


Umschütteln einigermaßen er- 


kennbar ein. 
Wie e, 
Wie vorker. 


Sofort Fällung. 


Nur die ersten Tropfen bilden 
das Hydrosol, sehr bald Fäl- 


lung. 
Wie d. 


Wie d und e. 


Wie vorher. 
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A 


9. 7/, Na,8 + AgNO,. 


Jeder Tropfen erzeugt zunächst 
eine braune Färbung, dann 
scheidet sich aber sofort grob- 
flockige Fällung aus. 


Nur die ersten Tropfen bilden 


das Hydrosol, dann grobflockige 
Fällung, gegen Ende der Re- 


aktion wieder etwas Hydrosol- 
bildung bemerkbar. 

Wie b. 

Wie vorher. 


Ausgezeichnete Hydrosol- 
bildung. Endfällung scharf 
und annähernd vollständig. 


Wie e. 


Wievorher,‚Endfällung scharf, 
aber nicht ganz vollständig. 


Endfällung nur minimal ver- 
zögert. 


Wie a und b. 
Wie vorher. 


Nur die ersten 3—4 Tropfen 
bilden das Hydrosol, dann 
namentlich beim Schütteln 
vollkommene Fällung. 

Zunächst wie e, im späteren 
Verlaufe der Beaktion tritt 
wieder etwas Hydrosolbil- 
dung ein, und namentlich 
durch überschüssiges Na,S. 

Fällung bei 2cem schon nach 
Zusatz von 1ccm Na,8. 

Fällung auch noch vor dem Re- 


aktionsende. 
) 


10. 1, Na,HPO, + AgNO, und !/, Na,PO, + AgNO,. 


u 


A 


B 


Fast sofort Fällung. 

Zunächst ausgezeichnete 
Hydrosolbildung,dann bald 
feine Trübung, flockige End- 
fällung äußerst scharf. 


Ausgezeichnete Hydrosol- 
bildung, Endfällung 
äußerst scharf. 


Fast sofort Fällung. 


Zunächst Hydrosolbildung. 
Endfällung tritt vielzu zei- 
tig ein. 


Wie b. 
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10. 1/, Na,HPO, + AgNO, und !/, Na,PO, + AgNO,. 


A 


B 


Wied. 


Endfällung ungeheuer ver- 
zögert, bei Na,PO, End- 
fällung scharf. 

Keine Endfällung, auch durch 
überschüssiges Ag* nicht. 

Wie g. 


Vollkommene Hydrosolbil- 
dung, bei 10 cem Endfäl- 
lung scharf, bei 2 cem nicht 
sehr scharf. 

Sehr bald feine Trübung. End- 
fällung zu zeitig: 


Keine Endfällung. 


| Wie g. 


Wird im Falle A der -Lösung des Trinatriumphosphates noch eine ge- 
ringe Menge Alkali im Überschusse zugesetzt, z. B. bei d zu 5cem 
icem *J.-normal KOH, so wird in diesem Falle die Endfällung um 
1,2 cem verzögert, während sie bei f durch Zusatz von 0,25 cem ",.- 
normal KOH zu 4cem Na,PO,-Lösung überhaupt ganz ausbleibt. Im 
Falle B wird die Gelbildung durch Alkalizusatz bedeutend beschleu- 
nigt, sodaß sie viel vor dem Reaktionsende eintritt (vergl. Tab. 11). 


11. 1, Na,HAsO, + AgNO,. 
— 


B 


Sofort flockige Fällung. 


Zunächst 


ausgezeichnete 
Hydrosolbildung, bei 5cem 
aber Endfällung schon nach 
8,8 cem. 


Wie a. 


Wie a und b. 

Wie vorher. 

Endfällung bei 5cem nach 
4,2 ccm. 

Endfällung beinahe scharf, 


Fällung bei 2 ccm nach 0,5 ccm. 

Wie b, 

Fällung bei 5cem nach 1,0 cem. 

Hydrosolbildung. Endfäl- 
lung bei 2 ccm nach 1,2 cem. 


Endfällung bei 5ecem um mehr 


vorher aber schon starke 
feine Trübung. 


Ein Zusatz von überschüssigem Alkali zur Lösung des arsensauren Na- 
triums, sodaß außer diesem noch freie OH’-Jonen auftreten, ändert 
im Falle A an a nichts, dagegen wird bei d die Endfällung um 0,6 ccm 
über das Reaktionsende hinaus verzögert, und ist nur sehr gering, bei 
f bleibt die Endfällung ganz aus. Im Falle B führt ein Alkalizusatz zum 
arsensauren Salz die Fällung nur noch viel früher herbei, als es mit 
dem sekundären Salze geschieht. 
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als 1ccm zu zeitig. 


Lottermoser: Über colloidale Salze I. 
12, Y/, Fe(ON);” + Ag“. 


A 


B 


Ausgezeichnete Hydrosol- 
bildung. Bei 10 cem feine 


Trübung nach 9,8 cem, End- 
fällung um 0,2—0,3cem zu 


zeitig, durchnachträglichenZu- 
satzvonFe(CN), ” wirdlangsam 
das Hydrosol zurückgebildet. 
Wie a. Endfällung schärfer. 
Wie a. 
Wie b. 
Fällung tritt erst durch unge- 
heuren ÜberschußanAg ein. 
Endfällung ziemlich scharf. 
' Fällung erst durch Überschuß 
an Ag‘. 


Wie g. 


Schon der erste Tropfen Fe(ON), 
erzeugt dickflockige Fällung. 
Überschüssiges Fe(CN),’” bildet 
rasch das Hydrosol zurück. 


Wie a. 

Wie a und b. 
Wie vorher. 
Wie vorher. 


Wie vorher. 

Fällung tritt ein klein wenig spä- 
ter als vorher ein, also kurze 
Zeit Hydrosolbildung. 

Wie g. 


18. %, FON), + Ag‘. 


A 


4 
x FT #4 
; ie 3 

* ini 

8 iu H 

[? 1 

k a 

hi 2 

E .r x 

K ’ 

R Ks 

# Be 

R Orb ER 

F - 110.8 

[1% R ! 
h \ | 
Er 13 

IE 
d 4 

I; 


Kae 


Wenn sehr langsam unter gutem 
Schütteln die Ag'-Lösung ein- 
tropft, entsteht zunächst aus- 
gezeichnet das ne ge 


Überschüssiges 
Fe(CN), " bildet das Hydrosol 
zurück. 

Wie a. 

Hier ist nicht so peinliche Vor- 
sicht wie bei a nötig, im übri- 
sen wie,a.md.b. 

2 ccm nach 1,5 cem, bei 10 ccm 
nach 7,Tcem, Endfällung 
zu zeitig. 


Es treten sofort dieke Floeken 
auf, die sich durch überschüs- 
siges Fe(CN), " in das Hydro- 
sol verwandeln. - 
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18. %/, Fe(ON),”” + Ag. 


A 


e | Bei 2cem am Ende der Reaktion | Wie vorher. 
nur feine Trübung, erst durch 
Überschuß grobflockige Fäl- 
lung.. Bei 10 ccm erst nach 
13 ccm feine Trübung und nach 
16—17ccm Fällung. 


f | Endfällung ziemlich scharf, | Wie vorher. 
vorher feine Trübung. 
g | Endfällung scharf, bei 10cem vor- | Etwas später bildet sich hier die 
her ein wenig feine Trübung. dickflockige Fällung als vorher. 
h | Nur sehr schwach opalisierende | Wie g. 

Flüssigkeit, aber Endfällung 

scharf, aber unvollständig. 
Betrachtet man zunächst die Reaktionen des Silberions 
mit den Halogenanionen, so fällt sofort ins Auge, daß hier 
die oben im allgemeinen beschriebenen Erscheinungen am deut- 
lichsten und schärfsten hervortreten. Man wird auch erkennen, 
daß dieselben von der Natur des Halogenions abhängen. So 
ist die Neigung zur Hydrosolbildung im Falle A am stärksten 
ausgeprägt beim Jodsilber und tritt schon in verhältnismäßig 
hoher Konzentration in die Erscheinung, ebenso ist hier die 
Endfällung meist hervorragend scharf. Beim Chlorsilber tritt 
in diesem Falle eigentliche Hydrosolbildung erst bei etwas 
geringerer Konzentration ein, vor der Endfällung ist eine feine 
Trübung zu bemerken, und die erstere ist oft unscharf. Die 
feine Trübung wandelt sich auch beim Stehen in eine regel- 
rechte Fällung um, eine Ursache, warum beim Eingießen einer 
Silbernitratlösung in eine Chlornatriumlösung kein beständiges 
Hydrosol gewonnen werden kann.!) Die Eigenschaften des 
Bromsilberhydrosols liegen ungefähr in der Mitte zwischen 
denen des Jodsilber- und denen des Chlorsilberhydrosols. Das 
Silberion wirkt also im Falle A am energischsten auf das Jod- 
silberhydrosol ein. 

Im Falle B liegen die Verhältnisse gerade umgekehrt. 
Zwar sind die Grenzkonzentrationen der Hydrosolbildung überall 
gleich, aber das Chlorsilberhydrosol ist am beständigsten und 

1) Dies. Journ. [2] 68, 348. 
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die Endfällungen sind hier am schärfsten, das Halogenion wirkt 
also in diesem Falle am energischsten gelbildend. 

Die Anwendung der Halogenwasserstoffsäuren an Stelle 
deren Alkalisalze gleicht die Unterschiede in beiden Fällen 
mehr oder weniger aus. 

Genau wie die Reaktionen zwischen Silber- und Halogen- 
ionen verlaufen auch die zwischen Silber- und Rhodanionen und 
die Reaktion A zwischen Cyankalium und Silbernitrat. Die 
letztere Reaktion nach B, ferner A und B zwischen Silbernitrat 
und Cyanwasserstoff resp. Kaliumhydroxyd (also Hydroxylionen) 
zeigen Anomalien, welche weiter unten besprochen. werden 
sollen. 

Nach der Theorie, wie sie Billitzer!) für die Colloide 
aufgestellt hat, welche heute wohl die größte Wahrscheinlichkeit 
für sich hat, da sie allen bisher beobachteten Tatsachen gerecht 
wird, tragen alle Hydrosole eine, wenn auch sehr geringe, 
elektrostatische Ladung, welcher eine gleiche entgegengesetzte 
Ladung von Flüssigkeitsteilchen (Dissoziation der elektrischen 
Doppelschicht) entspricht, so. daß eine gewisse Analogie zur 
elektrolytischen Dissoziationstheorie besteht. Bei der Fällung 
der Hydrosole durch Elektrolyte spielt nun ein Ion derselben 
die Rolle eines Kondensationskernes, indem so viel Hydrosol- 
teilchen sich um dieses scharen, bis dessen im Vergleiche zur 
Ladung des Hydrosoles sehr hohe Ladung durch die entgegen- 
gesetzte der Colloidteilchen aufgehoben ist, es bilden sich große 
elektrisch neutrale Molekülkomplexe, die der Schwerkraft folgen 
können und zu Boden sinken. Ein Hydrosol mit negativer 
Ladung wird demnach von einem Kation, ein solches mit posi- 
tiver Ladung von einem Anion koaguliert werden, so zwar, daß 
diese Ionen von dem Gel während der Koagulation festgehalten 
und niedergerissen werden. Der andere Teil der elektrischen 
Doppelschicht bleibt in der Lösung zurück. Da sich nun die 
Hydrosole, weil sie gegen die Lösung eine Potentialdifferenz 
besitzen, so verhalten, als ob sie positive Wasserstoff- resp. 
negative Hydroxylionen in die Lösung entsendeten, so’ werden 
nach Koagulierung des Hydrosoles und Adsorption eines Teiles 
des einen Ions des fällenden Elektrolyten durch das Gel, eine 


ı) Zeitschr. pbys. Chem. 45, 327 und daselbst 51, 129. 
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diesem Anteile äquivalente Menge Wasserstoff- resp. Hydroxyl- 
ionen in der Lösung nachweisbar sein. 

Bei den hier besprochenen Reaktionen wird, wie schon 
hervorgehoben wurde, im Falle A die Gelbildung durch das 
Kation Ag’ bewirkt, das Hydrosol muß demnach eine negative 
Ladung tragen, im elektrischen Petentialgefälle also nach der 
Anode wandern. Der Versuch bestätigte vollkommen dieses 
von der Theorie geforderte Verhalten. In einer U-Röhre, die : 
beiderseits durch eingeschliffene Hähne mit einem aufgesetzten 
mit dem eigentlichen Rohre gleich weiten Becher versehen ist, 
zum Zwecke der Überschichtung des Hydrosoles mit reinem 
Wasser, in welches die Platinelektroden eingesenkt werden, 
(eine etwas modifizierte Billitzersche Anordnung) verschieben 
sich die Grenzflächen zwischen Hydrosol und Wasser deutlich 
nach der Anode. . Dabei ist an keiner Elektrode Gelbildung 
durch die Produkte der Elektrolyse zu bemerken. 

Im Falle B, bei welchem die Gelbildung durch das Anion 
bewirkt wird, das -Hydrosol also eine positive Ladung tragen 
muß, entfernt sich, bei einem Hydrosol, welches durch Um- 
setzung von. Alkalisalzen mit Silbernitrat entstanden ist, die 
eine Grenzschicht deutlich von der Anode, es ist also eine 
Wanderung des Hydrosoles nach der Kathode zu konstatieren, 
an der Kathode selbst dagegen tritt durch die dort ausgeschie- 
denen Alkalisalzkationen alkalische Reaktion auf, welche eine 
weitgehende Gelatinierung im ganzen nach der Kathode zu ge- 
legenen Schenkel des Rohres bewirkt. Das ist auch nicht ver- 
wunderlich; denn im Falle B sind ja in der Lösung noch 
Silberionen vorhanden. Diese gehen mit den Hydroxylionen 
in Silberhydroxyd über und das positiv geladene Hydrosol: wird 
durch die überschüssigen Hydroxylionen koaguliert, gerade als 
wenn $Silberionen nur mit Hydroxylionen in Reaktion getreten 
wären (s. Tab. 6). Daß aber ein positiv geladenes Hydrosol 
besonders empfindlich gegen Hydroxylionen ist, geht aus den 
Tabellen 3«, wo im Falle B überhaupt keine Hydrosolbildung 
zustande kommt, 5,7 und 9, wo die hydrolytische Spaltung der 
Salze KCN,Na,CO, und Na,S die Hydrosolbildung entweder 
verhindern (5) oder wenigstens beschleunigen (7 und 9), und 
den Bemerkungen zu Tabellen 10 und 11 hervor. 

Über die Reaktion zwischen Silber- und Hydroxylionen 
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muß noch ein Wort gesagt werden. Es fällt auf, daß sowohl 
im Falle A als B die Fällungen bei allen untersuchten Kon- 
zentrationen viel zu zeitig vor dem Reaktionsendpunkte auf- 
treten. Dieses abweichende Verhalten wird sofort verständlich, 
wenn man sich vergegenwärtigt, daß Silberhydroxyd nicht un- 
löslich in Wasser ist und demselben alkalische Reaktion erteilt, 
also in geringem Maße elektrolytisch dissoziiert ist. Die eigent- 
lich gelbildenden Ionen, bei A die Silber-, bei B die Hydroxyl- 
ionen sind daher schon lange vor dem Reaktionsende in der 
Lösung vorhanden. Sie können aber nicht auftreten, so lange 
im Falle A das äußerst stark dissoziierte Kaliumhydroxyd, im 
Falle B das ebenfalls stark dissoziierte Silbernitrat die Disso- 
ziation des Silberhydroxyds zurückdrängt; sobald sie aber in 
der Lösung vorhanden sind, und zwar im Falle A später als 
im Falle B, werden sie auch sofort ihre gelbildende Wirkung 
betätigen. Ä 

Im Falle A ist beim elektrischen Überführungsversuch an 
der Anode keine Gelbildung wahrzunehmen; denn dort treffen 
die durch sekundäre Reaktion bei der Elektrolyse auftretenden 
Wasserstoffionen auf die überschüssigen hydrosolbildenden An- 
ionen und das schon gebildete Hydrosol, eine chemische Re- 
aktion greift also nicht Platz wie im Falle B an der Kathode, 
und daß auch die nach A gewonnenen negativ geladenen Hy- 
drosole sehr wenig empfindlich gegen Wasserstoffionen sind, 
geht daraus hervor, daß die Umsetzung der freien Halogen- 
wasserstoffsäuren mit Silbernitrat auch in diesem Falle zur 
Hydrosolbildung führt. 

Endlich soll noch darauf hingewiesen werden, daß die End- 
fällungen, wie auch in den Tabellen besonders angegeben ist, 
oft allerdings nur im Falle B bei schnellem Überschreiten des 
Reaktionsendpunktes ganz ausbleiben. Diese Tatsache läßt sich 
aber leicht damit erklären, daß die an und für sich schon ge- 
ringere Fällungswirkung der hydrosolbildenden Anionen auf 
positiv geladene Hydrosole dadurch aufgehoben wird, daß beim 
schnellen Überschreiten des Reaktionsendpunktes das Hydrosol 
umgeladen wird, ehe das Anion die Fällungswirkung ausüben 
konnte. 

Die besprochenen Tatsachen geben der Theorie von Bil- 
Jitzer eine neue Stütze, denn sie lassen sich durch diese Theorie 
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voraussehen. Nur läßt sich nicht recht nach derselben erklären, 
warum das nach A dargestellte Hydrosol so wenig empfindlich 
gegen Wasserstoflionen ist, während man doch annehmen sollte, 
daß das negativ geladene Hydrosol durch Weasserstoffionen 
eben so energisch ausgefällt würde, wie das nach B dargestellte 
positiv geladene Hydrosol durch die negativen. Hxdroxylionen 
ins Gel verwandelt wird. Offenbar wirken die Wasserstoffionen 
auf die Potentialdifferenz sowohl zwischen dem negativen als 
dem positiven Hydrosole und der Lösung vermindernd ein; 
denn die Wanderungsgeschwindigkeit des negativen Hydrosoles 
durch den elektrischen Strom ist am größten in alkalischer, 
am geringsten in saurer Lösung, und beim positiv geladenen 
Hydrosole ist überhaupt nur in neutraler Lösung, also bei Um- 
setzung von Silbernitrat mit Alkalisalzen, eine Wanderung nach 
der Kathode zu bemerken, während in saurer Lösung auch bei 
tagelangem Stromdurchgange nicht die geringste Verschie- 
bung der Grenzflächen zwischen Colloid und übergeschichtetem 
Wasser zu erkennen ist. 


Unerklärt bleibt endlich noch, warum freie Blausäure selbst 
in starker Verdünnung mit Silbernitrat sich nicht zum Cyan- 
silberhydrosol umsetzt. 

Es bleibt nun noch zu prüfen übrig, ob vom negativen 
- Hydrosole im Momente der Ausfällung am Reaktionsendpunkte 

ein Teil des fällenden Kations, also des Silberions, adsorbiert 
wird, so zwar, daß die Lösung saure Reaktion annimmt, und 
ob beim positiven Hydrosole der umgekehrte Fall eintritt, ob 
also die Lösung eine gewisse Alkalinität nach Eintritt der 
Endfällung zeigt. Orientierende Versuche haben keine Titer- 
änderung der Lösung nach der Fällung des Colloids auch bei 
Anwendung großer Volumina der reagierenden Lösungen er- 
kennen lassen, wie sie von Whitney und Ober?!) und 


Billitzer?) bei der Fällung des Arsensulfidhydrosoles und 


des Platinhydrosoles mit verschiedenen Salzen nachgewiesen 
wurde. Eingehendere Versuche sollen über diese Frage ent- 


scheiden. Auch werde ich durch Leitfähigkeitsmessungen den 
Verlauf der hier besprochenen Reaktionen zu verfolgen trachten, 


. 1) Zeitschr. phys. Chem. 89, 630. 
) Daselbst 45, 327; Ann. Phys. 11, 902. 
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um, wenn möglich, einen noch tieferen Einblick in dieselben 
zu erhalten. 

Was nun die Reaktionen des Silberions mit mehrwertigen 
Anionen betrifft, so gelten im allgemeinen auch für diese Re- 
aktionen die bisher besprochenen Regeln. Namentlich verläuft 
die Reaktion A genau wie mit den einwertigen hydrosolbildenden 
Anionen, da ja hier für die Gelbildung nur das Silberion maß- 
gebend ist. Im Falle B dagegen macht sich die viel größere 
Fällungswirkung zwei- und in noch bedeutend höherem Maße 
die drei- oder gar vierwertiger Anionen einem positiv geladenen 
Hydrosole gegenüber geltend, so daß bei zweiwertigen Anionen 
die Gelbildung vielleicht mit Ausnahme in sehr niederen Kon- 
zentrationen stets zu zeitig auftritt (Tab. 7, 9, 10 u. 11), während 
bei drei- und vierwertigen Anionen von einer Hydrosolbildung 
im Falle B überhaupt keine Rede ist (Tab. 12 und 18). Es 
macht sich also die Fällungswirkung des mehrwertigen Ions je 
nach dessen Wertigkeit früher oder später geltend, wenn nur 
überhaupt eine Spur des Hodrosoles gebildet ist. 

Beim Silberchromat sind die Erscheinungen ziemlich un- 
deutlich; das hat aber seinen Grund darin, daß dieses Salz 
eine ausgesprochene Neigung zum Übergange in den kristal- 
linischen Zustand besitzt. 

Endlich ist die Reaktion zwischen N atriumsulfit und Silber- 
nitrat gar nicht in die Tabellen eingetragen worden, weil Silber- 
nitrat mit überschüssigem Natriumsulfit ein kristallinisches, 
schwer lösliches Doppelsalz bildet, welches dazu Veranlassung 
gibt, daß beim Eintropfen der Silbernitratlösung in die Natrium- 
sulfitlösung zunächst die Flüssigkeit klar bleibt und sich nach 
einiger Zeit ein deutlich kristallinischer Niederschlag aus- 
scheidet. Eskann also hier von einem Übergange des Hydrosoles 
in das Gel nicht die Rede sein. Der Fall B reiht sich dagegen 
den Reaktionen des Silbernitrats mit Alkalien und hydrolytisch 
gespaltenen Salzen an: in höheren Konzentrationen kommt 
überhaupt keine Hydrosolbildung zustande, in geringeren tritt 
die Gelbildung schon weit vor dem Reaktionsendpunkte ein. 

Die hier beschriebenen Versuche werden weiter fortgesetzt 
und auf möglichst viele amorphe Salze, namentlich auch solche, 
die durch Umsetzung mehrwertiger Kationen mit ein- und 
mehrwertigen Anionen entstanden sind, ausgedehnt werden. 
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Über die bei der Synthese der Benzolhomologen 
nach Friedel und Crafts entstehenden, Chlor- 
wasserstoff, Kohlenwasserstoffe und Aluminium- 
chloridfermente enthaltenden Verbindungen ; 


von 
G. Gustavson. 


Als ich mich nach den in meiner ersten Abhandlung!) 
enthaltenen Untersuchungen dem Studium der Einwirkung von 
Propylchlorid auf Benzol und Aluminiumchlorid zuwandte, fiel 
mir bald eine besondere Erscheinung, von der weiter unten die 
Rede sein wird, auf, welche für längere Zeit meine Aufmerk- 
samkeit fesselte. 

Wenn man zu zerkleinertem, mit annähernd dem gleichen 
Quantum Benzol bedecktem Aluminiumchlorid allmählich Pro- 
pylchlorid hinzugießt, bemerkt man dieselbe Erscheinung, wie \ 
bei der Einwirkung von Äthylchlorid auf Benzol und Alumi- t 
niumchlorid; es entweicht Chlorwasserstoff, das Aluminium- i 
chlorid tritt in Reaktion und es entstehen zwei nicht mischbare, 
Schichten. Wenn man dagegen die Mengenverhältnisse der 
reagierenden Substanzen ändert, und zu einer molekularen 
Menge Aluminiumchlorid, welches von einer bimolekularen a: 
Menge Benzol bedeckt ist, unter Kühlung auf — 10° und starkem Sm 
Umrühren die sechsfache molekulare Menge Propylchlorid m 
hinzugießt (Al,Cl,; 20,H,; 6C,H,Cl), so erstarrt das Ganze 
zu einer gelben'kristallinischen Masse. Dieselbe vom Erstarren 
der Masse begleitete Reaktion findet auch bei veränderter a 
Reihenfolge der Einwirkung statt, z. B. bei der Einwirkung a 
von Benzol auf mit Propylchlorid bedecktes Aluminiumchlorid 4 
(bei — 10°), oder beim Übergießen von Aluminiumchlorid mit 


ı) Über die bei Synthesen fermentartig wirkenden Verbindungen 
des Aluminiumehlorids, Bull. de l’Academie Imp. des sciences de ts 
Petersburg (russisch), Tome XVIII, Nr. 5 (Mai 1908). Dies. Journ. [2] 
68, 209. Sur les composes de chlorure d’aluminium & fonetion de fer- 
ment. Compt. rendus 186, 1065. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72, 5 
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einer annähernd in dem oben angeführten Verhältnis hergestellten 
Mischung von Propylchlorid und Benzol. Die in allen diesen 
Fällen, infolge der heftigen Reaktion, entstehende gelbe Sub- 
stanz zeigt bein oberflächlicher Beobachtung Älinlichkeit mit 
Aluminiumehlorid, so: daß es; den: Anschein hat, als ob, das 
Volum. des, Aluminiumchlorids bei. fortschreitender Beaktion 
immer mehr und. mehr zunähme. 


Ohne mich bei der Beschreibung der vorläufigen Versuche 
und der Voraussetzungen, von denen ich mich bei der Unter- 
suchung über die Natur der gelben Substanz leiten ließ, auf- 
zuhalten, gebe ich direkt zu den Beweisen der Ansicht, die 
ich mir endgültig über diese Verbindung gebildet habe, über. 


Ich. betrachte die: gelbe Substanz als eine Verbindung des 
Isopropylferments AlL;C1,C,H,[(CH,),CH], mit Trüsopropyl- 
benzol und Chlorwasserstoff und stelle die Entstehungsreaktion 
dieser Substanz durch folgende Gleichung dar: 

ALCI, + 2C,H, + 6(CH,,CHOI = 
ALCKC,H,[(CH,,CH],C,H,[(CH,,CH],HCI + 5HC1. 


Beweisen läßt.sich: diese Ansicht, wie weiter unten ausführlicher 


erläutert wird, erstens dadurch, daß Wasser diese Verbindung 
unter Bildung von Triisopropylbenzol zersetzt; zweitens dadurch, 
daß die Verbindung leicht dissoziiert, indem sie in Al,01,C,H, 
[(CH,),CH], und 0,H,[CH,),CH] ‚zerfällt, wobei Chlorwasser- 
stoff ‘entweicht, der quantitativ bestimmbar ist; drittens da- 
durch, daß. bei der Einwirkung von Benzol die Substanz: zer- 
fällt, wobei das zurückbleibende Isopropylferment Al,C1,0,H, 
[(CH,), CH], mit dem. Benzol: in Verbindung tritt. Endlich 
kann die Substanz auf synthetischem Wege dargestellt werden 
durch direkte Verbindung ihrer nächsten Komponenten, das 
sind Aluminiumchlorid, Triisopropylbenzol und Chlorwasserstoff. 

‘Indem ich zu den Darstellungsmethoden der gelben Sub- 
stanz übergehe, muß ich bemerken, daß, obgleich die ersten 
Darstellungsversuche mit Propylchlorid ausgeführt wurden, ich 
später dasselbe immer durch Isopropylchlorid ersetzt habe. 
Hierdurch vermied ich die Komplikation, die infolge einer un- 
vollständigen Umwandlung des Propylradikals in das. Isopropyl- 
radikal unter dem Einflusse des Aluminiumchlorids: entstehen 
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konnte, worauf M. Konowalow!) und andere hingewiesen 
haben. 


Inder Darstellung der gelben Substanz (ich werde die 
von mir dargestellte Verbindung der Kürze wegen so nenhen, 
weil ihre rationelle Benennung, Aluminiumchlorid-Ditriisopropyl- 
benzolhydrochlorat, zu lang ist) gießt man allmählich, wie oben 
angeführt wurde, Isopropylchlorid: (6 Mol.) auf eine Mischung 
von Benzol (2 Mol.) und Aluminiumchlorid (1 Mol) unter Ab- 
kühlung bis —10%, Um zu vermeiden, daß das Produkt nicht 
in Reaktion getretenes Aluminiumchlorid enthält, muß erstens 
das letztere fein zerkleinert und durch ein Sieb, dessen Maschen 
nicht weiter als I: mm sind, gesiebt werden und zweitens darf 
die Trockenheit der Masse zum Ende der Operation das Durch- 
mengen nicht behindern. Um: dieses Hindernis zu beseitigen, 
muß man auf ein Molekulargewicht Aluminiumchlorid etwas 
mehr Benzol und Isopropylchlorid, als die Berechnung erfordert, 
nehmen. Wenn man z. B. auf ALC], nicht 2C,H, und 6 (CH,), 
CHCI, sondern 2,50,H, und 7,5(CH,),CHCI nimmt, so läßt 
sich die Masse am Ende der Operation bequem durchrühren, 
und das erhaltene Produkt enthält keine Stückchen Aluminium- 
chlorid, die nicht in Reaktion getreten sind. Allerdings ent- 
hält hierbei das Produkt eine geringe Menge Triisopropyl- 
benzol, jedoch hat dieser flüssige Kohlenwasserstoff, welcher die 
Beweglichkeit der Masse bedingt, keine Wirkung auf die Sub- 
stanz und kann durch Auspressen entfernt werden. Das Aus- 
pressen kann in einem Wägeröhrchen mittels trocknen, um 
ein Glasstäbchen gewickelten Filtrierpapiers ausgeführt werden. 
Man wendet die Substanz im Röhrchen mehreremal mit einem 
Draht um und preßt sie jedesmal aus. Endlich verschließt man 
das Röhrchen mit einem eingeschliffenen Stöpsel, wägt es und 
zersetzt die Substanz mit Wasser zur Bestimmung des Chlor- 
und Aluminiumgehaltes. In geringen Mengen zersetzt sich die 
gelbe Substanz durch Wasser so langsam, daß man das letztere 
direkt in das Röhrchen mit der Substanz hinzugießen kann, 
ohne Flaschen mit eingeschliffenem Stöpsel zu benutzen. 


Die auf diese Weise analysierte gelbe Substanz wies folgenden 
Chlor- und Aluminiumgehalt auf: 


») Journ, Russ. Phys. Chem. Ges. 27, 4586. 
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0,1729 g Substanz en» beim Titrieren des Chlors nach Volhard 
0,06147 g Cl, d. h. 85,5 9, Cl. 

0,9529 g Substanz gaben 0,1812 g ALO,, d.h. 7,5% Al. 

AO, O,ERL(OBLOHOLCH,OHI, ON enthält 84,9%, CI und 
75% Al. 

Die bei der beschriebenen Darstellungsweise der gelben 
Substanz beobachteten Erscheinungen weisen auf die Kompli- 
ziertheit des dabei verlaufenden Prozesses hin. Und in der 
Tat bildet das tropfenweise zum Benzol und Aluminiumchlorid 
hinzugesetzte Isopropylchlorid nicht gleich die gelbe Substanz, 
sondern gibt zuerst bei Einwirkung auf Benzol und Aluminium- 
chlorid eine flüssige Verbindung, welche erst bei weiterer Ein- 
wirkung von Isopropylchlorid sich in die gelbe Substanz um- 
wandelt. Man konnte also, wenn man die früher von mir 
gewonnene Facta in Betracht zog, annehmen, daß der Prozeß 
aus folgenden zwei Reaktionen besteht: 

L. ALCh + 2C,H, + 3(CH,,CHCI = Al,C1,C,B,[(CH,),CH],C,H, 

+8 
IL ALCKC,B,LCH,),CH)C,H, + 8(CH,),CHOI = 
Al,CL,C,H,[(CH,),CH],C,H,[(CH,,CA],HCI + 2HC1. 

Hiernach besteht die erste Reaktion in der Bildung der 
Monobenzolverbindung des Triisopropylbenzolferments, die 
zweite dagegen in der Substitution des Wasserstoffes im Benzol 
des Ferments durch Isopropyl und in der Addition von Chlor- 
wasserstoff. In der Tat erwies es sich als möglich, den kom- 
plizierten Darstellungsprozeß der gelben Substanz in zwei 
gesonderte Operationen zu trennen, die den beiden oben an- 
geführten Gleichungen entsprechen. 

Zur Darstellung der Monobenzolverbindung des Triiso- 
propylferments A1,C1,0,H,T(CH,),CH],C,H, gießt man auf das 
Aluminiumchlorid tropfenweise eine in dem Verhältnis von 2 
zu 3 Mol. hergestellte Mischung von Benzol und Isopropyl- 
chlorid. Das Aluminiumchlorid muß zerkleinert und durch- 
gesiebt sein, und ein geringer Überschuß gegen die berechnete 
Menge davon vorhanden sein. Die Reaktion erfordert ‚keine 
Abkühlung unter 0°; sie läßt sich durch die erste der oben 
angeführten Gleichungen ausdrücken. Zum Gelingen der Ope- 
ration ist es notwendig, daß die Mischung von Benzol und 
Isopropylchlorid beim Zugießen immer auf freies Aluminium- 
chlorid trifft. Wenn jedoch das letztere von dem sich bilden- 
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bedeckt wird, so reagiert die hinzutretende Mischung von 
Benzol und Isopropylchlorid auf dieses flüssige Reaktions- 
produkt und nicht auf das Aluminiumchlorid. Darum muß 
man, außer energischem Durchrühren, von Zeit zu Zeit das 
flüssige Reaktionsprodukt von dem zurückbleibenden Aluminium- 
chlorid abgießen. Im allgemeinen verläuft hier der Prozeß 
vollständig analog dem Prozesse der gegenseitigen Einwirkung 
von Äthylchlorid, Benzol und Aluminiumchlorid, welchen ich 
in der ersten Abhandlung durchgenommen habe. Hier wie 
auch dort bildet sich vor allem unter Wärmeentwicklung eine 
fermentartig wirkende Verbindung von Aluminiumchlorid mit 
dreifach substituiertem Benzol, welche sich mit dem von der 
Reaktion übrig gebliebenen Benzol verbindet. Im Einklang 
hiermit mußte man in diesem Falle die Verbindung Al,C1,0,H, 
[((CH,),CH],C,H, voraussetzen. Und in der Tat weist das 
direkt bei dieser Reaktion gewonnene flüssige, schwach grün- 
lich gefärbte Produkt, welches sich keiner weiteren Reinigung 
unterwerfen läßt, Eigenschaften auf, die denen der oben an- 
geführten Formel ziemlich nahe kommen. So wurden durch 
Schütteln von 0,373 g der Substanz mit Benzol 0,27 g Benzol 
zuaddiert. Der Formel nach mußte man die Addition von 
5C,H, voraussetzen, das würde 41,53°/, entsprechen; erhalten 
wurden 41,07°/,. Beim Durchwaschen mit Petroläther mußte 
man die Abspaltung des Benzols und die Bildung von Al,CI,C,H, 
[((CH,),CH], mit 45,22°/, Cl erwarten. Nach dem Waschen 
des Produktes mit Petroläther enthielten 0,172 gr Substanz 
0,07812 Cl, was 45,41 °/, Cl entspricht. Bei Zersetzung durch 
Wasser mußte man die Anwesenheit von Benzol und Triiso- 
propylbenzol erwarten. In der Tat wurden bei der Destillation 
Benzol und ein bei 230°--285° siedender Kohlenwasserstoff 
gefunden, welcher, wie aus der weiteren Darlegung ersichtlich 
sein wird, als Triisopropylbenzol angesehen werden muß. Wenn 
„ man darauf zu dem gewonnenen, von. dem Überschuß an Al,O], 

abgegossenen Produkt allmählich unter Abkühlung bis — 10° 
Isopropylehlorid hinzusetzt, so findet eine sehr heftige, von 
Zischen begleitete Reaktion statt, wobei das Ganze zur gelben 
Substanz erstarrt. Die Reaktion verläuft im Einklang mit der 
oben angeführten Gleichung (II), da die vollständige Erstarrung 
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den flüssigen  Reaktionsprodukt A1,01,0,H,[(CH,),CH]0,H,, 
der Masse erst nach Einführung der ganzen nach der Gleichung 
erforderlichen Menge Isopropylehlorids stattfindet.!) 

Folglich verläuft die Bildung der gelben Substanz aus 
Aluminiumchlorid, Benzol und Isopropylchlorid wirklich in zwei 
Stadien, infolge zweier auf einander folgender Reaktionen. 
Wenn man den Darstellungsprozeß der gelben Substanz ge- 
trennt ausführt, kann man überzeugt sein, daß dieselbe kein 
freies. Aluminiumchlorid enthält. Wenn mann dabei in die 
erste Reaktion einen geringen Überschuß Benzol einführt, zu 
der zweiten ein entsprechend größeres Quantum: Isopropyl- 
chlorid .ninamt, so wird, aus früher dargelegten Gründen, das 
Durchrühren und folglich auch die Erlangung einer homogenen 
Masse erleichtert. Nach Beendigung der Reaktion muß natür- 
lich vom Produkt der Überschuß an Triisopropylbenzol ab- 
gepreßt werden. Die auf diesem Wege gewonnene gelbe Sub- 
stanz ergab folgende Daten: 

0,1857 g ergaben 0,06496 g Cl, d. h. 34,99, CI. 

0,9569 g ergaben 0,1892 g Al,O,..d. h: 7,7%, Al 


0,2296.g gelber Substanz, die ohne Überschuß an Benzol und. Iso- 
propylchlorid gewonnen wurden, ergaben 0,07924 g Ol, d.h. 84,5%, Cl. 


Al,C1,0,B,[(CH,),CH],C,H,[(CH,),CH],HCI enthält 34,9 %, Cl und 
1,5%, AL 


Ich gehe jetzt zur Beschreibung des beim Zersetzen der 
gelben Substanz durch Wasser gewonnenen. Kohlenwasser- 
stoffas über. 


' 4) Genauer gesagt, muß man in die Reaktion einen geringen Über- 
schuß gegen die nach der Gleichung erforderlichen Menge Isopropyl- 
chlorid einführen, weil ein Teil desselben von dem entweichenden Oblor- 
N nn eg a 
Bedi immer im Auge behalten. 

ı erwähne kurz, daß bei Ersatz des Äluminigmehlorids durch 

Bromid und des Isopropylchlorids durch dessen Bromid durchaus ent- 
sprechende Resultate erzielt werden. Genommen wurden 5,455 g Al,Br,, 
ac ns Aanum 1,68 0,B,. Das Aluminiumbromid wurde bei 
2 NER 


von 10,41 g einer gelben 
gewonnen. Ansert ergaben 0,1858 g Substanz 0,1097 g Br., d. h. 
55,4%, Br Al,Br «210, H,(CH,,CH])EBr enthält 54,7 %, Br. 
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Die gelbe Substanz wird durch einen Überschuß von 
Wasser langsam und ruhig zersetzt, wobei die Kohlenwasser- 
stoffschicht sich über der Flüssigkeit sammelt. Bei den Ver- 
suchen, den sich bildenden Kohlenwasserstoff zu sammeln und 
zu wägen, wurden folgende Daten erzielt. Aus 5,9 g gelber 
Substanz wurden nach Einwirkung von Wasser 3,09 g Kohlen- 
wasserstoff gewonnen, wovon 2,86 g mit einer Pipette abge- 
hoben, 0,23. g mit Äther extrahiert wurden. Nach der theo- 
retischen Berechnung hätte man 3,19 g gewinnen müssen. Bei 
der Destillation des Kohlenwasserstoffes ging der erste Tropfen 
bei 233° über, und der ganze Kohlenwasserstoff destillierte 
bis 237° über. Da ich in dem gegebenen Falle den Kohlen- 
wasserstoff Triisopropylbenzol, welcher bis jetzt noch nicht 
dargestellt worden ist, voraussetzte, so mußte derselbe in 
größeren Mengen gewonnen und einer Untersuchung unter- 
worfen werden. Der aus der gelben Substanz sich bildende 
Kohlenwasserstoff siedet, wie oben angeführt ist, in sehr engen 
Temperaturgrenzen, wenn nur die nötige Menge Isopropylchlorid 
in die Reaktion eingeführt und das Produkt sorgfältig aus- 
gepreßt war. Im entgegengesetzten Falle beobachtet man 
Portionen, die niedriger, als oben angegeben, sieden. 

Das bei 235° aufgefangene Destillat ergab bei der Verbrennung 
von 0,1119 g Substanz 0,8619 g CO, und 0,1179 g H,O, d. h.: 

C = 88,2 H= 11/7 


C,H, [(CH,),CH tbält: s 
0 = 8828 “H,[(CH,)CH], en Heim 


Zur Charakteristik des Kohlenwasserstoffes wurde dessen 
Sulfonsäure dargestellt und einige Salze untersucht. Wenn 
man den Kohlenwasserstoff mit dem doppelten Volumen einer 
Mischung von rauchender und gewöhnlicher Schwefelsäure 
schüttelt, so scheidet sich sehr bald die Sulfonsäure als kristal- 
linische Masse aus, welche recht schwer in Wasser löslich ist 
und aus Wasser und aus Benzol in Nadeln auskristallisiert. 
Das Baryumsalz, welches durch Sättigung der Sulfonsäure mit 
kohlensaurem Baryum dargestellt wurde, kristallisiert in langen, 
feinen Prismen; sie scheiden sich aus der Mutterlauge bis zur 
Beendigung der Kristallisation aus; andere Kristalle wurden 
nicht erhalten. Nur die letzte Mutterlauge (aus 7 g Sulfon- 
säure) gab eine geringe Menge einer nicht kristallisierenden 
gummiartigen Masse. 
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0,8879 g Baryumsalz verloren bei 115° 0,051 g, d. h. 18,1%. 

[C,H,{(CH,),CH},S0,],Ba + 6H,O enthält 13,31 %, H,O. 

Aus 0,2504 g wasserhaltigem Salze wurden 0,0722 g. BaSO,. ge- 
wonnen, d. h. 16,95%, Ba, nach der Formel berechnet, enthält es 
16,93%, Ba. 

Bei der Sättigung einer Sulfonsäurelösung mit Soda er- 
wies es sich, daß sich ein schwer lösliches Natriumsalz bildet, 
welches in langen flachen Nadeln kristallisiert. An der Luft 
getrocknetes Salz verlor bei 115° 26,3 °/, Wasser; bei weiterem 
Erhitzen bis 160° wurde keine Gewichtsabnahme beobachtet. 
C,H,[(CH,),CH],S0,Na +6H,0 enthält 26,08°, Wasser. 

Am meisten charakteristisch für die Sulfonsäure des Tri- 
isopropylbenzols ist ihr Magnesiumsalz wegen seiner außer- 
ordentlich geringen Löslichkeit in kaltem Wasser und sogar 
in schwacher Schwefel- und Salzsäure. Wenn man eine Sul- 
fonsäurelösung unter Sieden mit kohlensaurem Magnesium 
sättigt, so scheiden sich bei der Abkühlung lange rhombische 
Blättchen aus. 

Beim Erhitzen von lufttroeknem Salz bis 150°—160° verloren 0,2208 g 
0,0898 g, d. h. 17,7%,. Das entspricht einem Gehalt von 7H,O 
(Theorie 17,59 */,). Es wurde wahrgenommen, daß 6 Mol. Kristallisations- 
wasser sich schon bei 110° verflüchtigen, das letzte Molekül jedoch erst 
bei 150°-160°. 0,2782 g verloren bei 110° 0,095 g, d. h.:16,1%%; bei 
150° betrug der Gewichtsverlust 0,0508 g, d. h. 18,0.9%,. 

Wenn man von Kristallisationswasser befreites Magnesium- 
salz an der Luft liegen läßt, so zieht es recht bald wieder 
Feuchtigkeit an und verwandelt sich wieder in 7 Mol. Wasser 
enthaltendes Salz. 

0,1782 g bei 150°—160° getrockneten Salzes ergaben 0,0367 g MgSO,, 
d. h. 4,11%, Mg. 

(C,H, [(CH,,CH],SO,},Mg enthält 4,06%, Mg. 

Die Bestimmung -der Löslichkeit des 7 Mol. Wasser ent- 
haltenden Magnesiumsalzes in Wasser bei 19° ergab, daB ein 
Teil Salz sich in 1414 Teilen Wasser und ungefähr in 600 
Teilen 10prozent. Schwefelsäure löst. Eine so geringe Löslich- 
keit dieses Salzes:gibt die Möglichkeit, selbst geringe Mengen 
von Triisopropylbenzol mit Leichtigkeit zu entdecken. Hierzu 
ist es nicht nötig, die Sulfonsäurelösung von Schwefelsäure zu 
befreien. Zu der verdünnten Lösung des Kohlenwasserstofles 
in rauchender Schwefelsäure gießt man direkt Chlormagnesium- 


» 
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lösung hinzu. Man kann sogar aus der Menge des gewonnenen 
Magnesiumsalzes auf die Menge des Kohlenwasserstoffes 
schließen, aus dem es entstanden ist. Die zu diesem Zweck 
unternommenen Versuche zeigten, daß aus Triisopropylbenzol 
eine fast theoretische Ausbeute von Magnesiumsalz ge- 
wonnen wird. 

Beim Erhitzen des Magnesiumsalzes in zugeschmolzenen 
Röhren mit konz. Salzsäure bis 180°—200° wird ein Kohlen- 
wasserstoff ausgeschieden, dessen Siedepunkt bei 236°—236,5° 
liegt, d. h. etwas höher als beim direkt aus der gelben Alu- 
miniumchloridverbindung gewonnenen Kohlenwasserstoff. 

Beim Erhitzen des Kohlenwasserstoffes mit verdünnter 
Salpetersäure in zugeschmolzenen Röhren auf 190°—200° wird 
er ausschließlich zu Trimesinsäure oxydiert. Die die Röhre 
ausfüllenden prismatischen Kristalle schmolzen bei über 300° 
und ließen sich sublimieren. Das durch Hinzugießen einer 
Chlorbaryumlösung zu der heißen Säurelösung gewonnene saure 
Baryumsalz kristallisierte in sehr feinen, langen, für das Ba- 
ıyumsalz der Trimesinsäure charakteristischen Nadeln. Das 
neutrale Baryumsalz wurde gleichfalls dargestellt. 

0,1402 g bei 150°-—160° getrockneten Salzes ergaben 0,1157 g 
schwefelsaures Barium, d. h, 48,52 °/, Ba. 

Ba,(C,H,0,), + 8,0!) enthält 48,75 %, Ba. 

Folglich ist der in der gelben Substanz enthaltene Kohlen- 
wasserstoff symmetrisches Triisopropylbenzol. 

Weitere Daten über die Natur der gelben Aluminium- 
chloridverbindung gewinnt man beim Erhitzen derselben. Wenn 
man in einer mit eingeschliffenem Stöpsel fest verschlossenen 
oder zugeschmolzenen Röhre die Verbindung auf dem Wasser- 
bade erhitzt, so schmilzt sie bei 65°—70° unter Ausscheidung 
von Gasbläschen und teilt sich in zwei Schichten, von denen 
die obere koblenwasserstoflhaltige farblos, die untere aluminium- 
chloridhaltige dunkelorange gefärbt ist. Wenn man darauf die 
Röhre unter Schütteln abkühlt, so verschwinden die Schichten 
und in der Röhre erscheinen recht gut gebildete gelbe Kristalle 
in Form von länglichen Blättchen, die von einer geringen 
Menge einer dicken Flüssigkeit durchtränkt sind. Beim Öffnen 


») Fittig, Ann. Chem. 141, 154. 
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der Röhre beobachtet man einen nur geringen Druck, es ent- 
weicht eine sehr geringe Menge Chlorwasserstoff und Spuren 
von brennbaren Gasen. Die Kristalle ergaben, durch wieder- 
holtes Abpressen mit Filtrierpapier im Röhrchen von der sie 
durchtränkenden Flüssigkeit befreit, 34,7, Ol und 7,6%, Al, 
d. h. erwiesen sich als die ursprüngliche gelbe Substanz, 

Die dargelegten Erscheinungen lassen sich durch Disso- 
ziation der Verbindung in das entsprechende Ferment 
Al,C1,C,H,[(CH,),CH),, Triisopropylbenzol C,H,[(CH,),CH), 
und Ohlorwasserstoff erklären. Beim Abkühlen verbinden sich 
diese ursprünglichen Komponenten der gelben Substanz wieder, 
indem sie die letztere bilden. Wenn man während des Er- 
hitzens bis 65°--70° den Chlorwasserstoff aus der Röhre 
entweichen läßt, verbinden sich in der Tat die in ihr ent- 
standenen zwei Schichten beim Schütteln nicht mehr und ver- 
wandeln sich nicht in die gelbe Substanz. Wenn man jedoch 
durch diese zwei Schichten bei — 10° Chlorwasserstoff hindurch- 
leitet, so entsteht wieder die gelbe Substanz. Die obere Schicht 
erwies sich als Triisopropylbenzol, da sie bei 230°— 235° siedete 
und, mit rauchender Schwefelsäure bearbeitet und darauf mit 
Wasser verdünnt, mit einer Chlormagnesiumlösung das charak- 
teristische, schwerer lösliche Magnesiumsalz ergab. Die untere 
Schicht, welche nach meiner Voraussetzung aus dem Ferment 
AlL,CL,C,H,[(CH,),CH], bestand, zeigte einen Chlorgehalt von 
nur 87,8°/, (0,1781 g Substanz ergaben 0,0673: Ch), anstatt der 
berechneten 45,22°),. Aber Aluminiumchloridfermente ver- 
binden sich ja mit Kohlenwasserstoffen auch ohne Mitwirkung 
von Chlorwasserstoff; im gegebenen Falle wurde das Ferment 
mit Triisopropylbenzol durchgeschüttelt, man mußte daher eine 
Verbindung erwarten, obgleich dieselbe, in Anbetracht der 
hohen Molekularformel des Brüscprögyibansols, nur einen ge- 
ringen Prozentsatz des letzteren enthalten konnte. Wie dem 
auch wäre, die Bearbeitung des Ferments mit Petroläther 
entzog ihm Triisoprophylbenzol und erhöhte den Chlorgehalt 
des ersteren, jedoch nicht auf 45,2°/,, sondern nur auf 48,2 °/, 
(0,1662 g Substanz ergaben 0,0714 Ol. Die Ursachen dieser 
Erscheinung werde ich weiter unten besprechen. Jedenfalls 
schied das durch Wasser zersetzte F'erment eine Kohlenwasser- 
schicht aus, die sich in rauchender Schwefelsäure löste. Auch 
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hier wurde auf dem gewöhnlichen Wege das schwer lösliche 
Magnesiumsalz dargestellt. 

Die Zersetzung der gelben Substanz durch Erhitzen kann 
man zur Bestimmung seines COhlorwasserstoffgehaltes, getrennt 
von dem Chlor des Aluminiumchlorids, benutzen. Hierzu ist 
es jedoch notwendig, die gelbe Substanz bis auf 100°— 105° zu 
erhitzen; ' bei'dieser Temperatur geht aber eine besondere, sehr 
beachtenswerte Erscheinung vor sich, nämlich die vollständige 
Umwandlung der gelben Substanz in ein Kohlenwasser- 
stoffalaminiumchlorid. Eine ausführliche Erörterung dieser 
Reaktion wird bei der Beschreibung von Fällen der Bildung 
von Kohlenwasserstoffaluminiumchlorid mehr am Platze sein, 
aber ganz mit Stillschweigen übergehen läßt sich diese Er- 
scheinung auch nicht, ohne daß die Geschichte der gelben 
Substanz an Vollständigkeit einbüßt. Ich muß bemerken, daß 
das in der: gelben Substanz enthaltene Isopropylferment 
A1,01,0,B,[(CH,),CH],, im Gegensatz zu dem früher von mir 
untersuchten Äthylferment A1,01,0,H,(0,H,),,; unbeständig ist, 
es zersetzt sich'‘beim Erhitzen.” Das Äthylferment läßt sich 
unter vermindertem Druck destillieren, während das Isopropyl- 
ferment schon bei Zimmertemperatur sich langsam zersetzt, 
und beim Erhitzen bis 100° eine ‘recht lebhafte Zersetzung 
eintritt. Diese Zersetzung wird immer von einer Entwicklung 
gasförmiger, gesättigter Kohlenwasserstoffe begleitet und hat 
eine ganz ausgesprochene Richtung, nämlich die Umwandlung 
in eim' Kohlenwasserstoffaluminiumchlorid. Die Erscheinung 
ist parallel der Einwirkung von Isopropylchlorid auf Aluminium- 
chlorid (worüber ich vor vielen Jahren geschrieben habe): Die 
gewonnenen Produkte sind sehr ähnlich, und die Ausscheidung 
von gesättigten gasförmigen Kohlenwasserstoffen wird auch in 
beiden Fällen beobachtet.) Man muß annehmen, daß die 
Ähnlichkeit der Resultate durch die Ähnlichkeit der Ursachen 
bedingt. ist, und daß an der Umwandlung von AIl,C1,C,H, 
[(OH,),OH], in Kohlenwasserstoffaluminiumchlorid Ohlorwasser- 
stoff beteiligt ist, indem er das Isopropylferment unter Bildung 


— 


%) Ob das Benzol in dem behandelten Falle an der Bildung von 
Kohlenwasserstoffaluminiumchlorid sich beteiligt, ist bis jetzt noch nicht 
entschieden. 
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von Isopropylchlorid zersetzt. Der Chlorwasserstoff tritt im 
gegebenen Falle als Katalysator auf, weshalb zur Einleitung 
der Reaktion ganz geringe Mengen desselben genügen, welche 
stets in solchen unter der Einwirkung von feuchter Luft sich 
zersetzenden organischen Aluminiumchloridverbindungen vor- 
handen sind. Bei einer solchen Auffassung des Prozesses wird 
derselbe auf die Einwirkung von Isopropylchlorid auf Alu- 
miniumchlorid zurückgeführt, und weiter auf die Einwirkung 
von Isopropylchlorid auf das entstandene Kohlenwasserstoff- 
aluminiumchlorid, was, wie bekannt, von der Entwicklung ge- 
sättigter gasförmiger Kohlenwasserstoffe begleitet wird. Im 
gegebenen Falle, d. h. bei der Zersetzung der gelben Substanz, 
wird das aus dem fermentartigen Teil entstehende Kohlen- 
wasserstoffaluminiumchlorid einer weiteren Komplikation unter- 
worfen, weil auf dasselbe das in der gelben Substanz enthaltene 
Triisopropylbenzol und Chlorwasserstoff einwirken. Die zwei 
Schichten, in welche sich die gelbe Substanz beim Schmelzen 
teilt, verschwinden bei weiterem Erhitzen unter Ausscheidung 
von gesättigten, gasförmigen Kohlenwasserstoffen und Chlor- 
wasserstoff, und zuletzt bleibt nach dem Erhitzen bis auf 
100°—105° von der gelben Substanz nur Kohlenwasserstofi- 
aluminiumchlorid in Form einer ziemlich dicken orangen 
Flüssigkeit nach, bei deren Zersetzung durch Wasser man 
nicnt einmal Spuren von Triisopropylbenzol, sondern schnell 
verharzende Kohlenwasserstofle erhält. Ich habe hier nur das 
Wesentliche des Umwandlungsprozesses der Fermente dargelegt 
und bin nicht auf Einzelheiten eingegangen, weil die Frage 
über das Kohlenwasserstoffaluminiumchlorid in einer besonderen 
Abhandlung behandelt werden wird. !) 


») Ich kann nicht umhin, mich hier bei der Bedeutung der behan- 
delten Erscheinungen, d. h. der Umwandlung der einen Fermente in 
andere, für synthetische Prozesse aufzuhalten. Wenn ein gewisser 'syn- 
thetischer Prozeß, z. B. die Substitution von Wasserstoff im Benzol durch 

I unter dem Einfluß des; entstandenen Ferments Al,C1,O,H, 
[(CH,),CH], bei niedriger Temperatur seinen Anfang genommen hat, 
und man, um die Reaktion zu beschleunigen, die Mischung des Ferments 
mit einem Überschuß von Benzol und Isopropylchlorid. erhitzt, so bleibt 
die Reaktion, trotz der durch das Erhitzen bedingten Zersetzung des 
Isopropyifermenis, nicht stehen, weil das unbeständige Isopropylferment 
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Was die Menge des aus der gelben Substanz asgeschiedenen 
Chlorwasserstoffes anbetriflt, so liegt folgender ‘Versuch vor. 

In einem mit angeschliffenem Gasableitungsrohr versehenen, 
mit zwei kleinen, mit Wasser gefüllten Waschapparaten ver- 
bundenen Probierglase wurden im Paraffinbade 4,195 g der 
gelben Substanz erhitzt. Die Gase, die durch das Wasser 
hindurchgegangen und von demselben nicht absorbiert waren, 
wurden über Wasser in kalibrierten Zylindern aufgefangen. 
Schon beim Erhitzen bis 60° 70° treten die oben beschriebenen 


sich in ein beständigeres Kohlenwasserstoffaluminiumchlorid umwandelt, 
welches ja auch fermentierende Eigenschaften besitzt, und welches, sich 
im Verlauf der Reaktion komplizierend, immer größere Beständigkeit 
der Temperatur gegenüber erlangt: Diesen Umwandlungsprozeß der 
Fermente, welcher sich bei den Butyl- und Amylverbindungen mit’ noch 
größerer Leichtigkeit vollzieht, und vielleicht auch in der organischen 
Natur bei den) Enzymen stattfindet, beobachtet man sehr deutlich bei 
der Reaktion von geringen Mengen von Aluminiumchlorid auf eine ver- 
hältnismäßig große Menge einer Mischung von Benzol und Isopropyl- 
chlorid, die z. B. im Verhältnis von 1 zu 3; Mol. gemischt sind, d. b. bei 
der Darstellungsweise von großen Mengen Triisopropylbenzol. Beim 
Übergießen von Aluminiumchlorid (ca. 1 g) mit ca. 30 g einer Mischung 
von Benzol und Isopropylchlorid verläuft die Reaktion anfangs sehr leb- 
haft, und man kann leicht Anzeichen der Entstehung der gelben Sub- 
stanz: wahrnehmen. Wenn man darauf, infolge der verlangsamten Re- 
aktion (die reagierenden Substanzen werden durch das entstehende Pro- 
dukt verdünnt) erhitzt, so bildet sich eine flüssige, schwach gefärbte 
untere Schicht, welche hauptsächlich aus der Verbindung 
AL,C1,C,H,[(CH,),CH],6C,H, 

besteht. Es bleibt kein Aluminiumchlorid im unverbundenen Zustande. 
Bei weiterem Erhitzen bis zum Sieden, zwecks schnellerer Einführung 
des nachgebliebenen Benzols und Isopropylchlorids in die Reaktion, 
färbt sich die untere Schicht, verdickt sich und verwandelt sich zuletzt 
in eine harzige, an den Wänden des Kolbens haftende Masse. Das ist 
durch Nebenreaktionen (Einwirkung von Isopropylchlorid) stark koırpli- 
ziertes Kohlenwasserstoffaluminiumchlorid. Der synthetische Prozeß geht 
unterdessen schnell zu Ende. Man braucht nur von dem harzigen Rück- 
stande die klare, aus Kohlenwasserstoffen bestehende Flüssigkeit abzu- 
gießen und zu destillieren, um sich zu überzeugen, daß dieselbe in ihrer 
Hauptmasse aus Triisopropylbenzol besteht, welches jedoch bei weitem 
nicht so rein ist, wie das aus der gelben Substanz gewonnene. In 
solchen Fällen darf man niemals, wie das jetzt geschieht, die ganze 
Flüssigkeit durch Wasser oder Eis zersetzen, weil die dabei gewonnene 
Verbindung unnützerweise durch Zersetzungsprodukte des Kohlenwasser- 
stoffaluminiumchlorids verunreinigt wird. 
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Erscheinungen ein, d.h. die Substanz schmilzt, teilt sich in 
zwei Schichten und scheidet Chlorwasserstoff mit einer geringen 
Beimischung von gesättigten gasförmigen Kohlenwasserstoffen 
aus. Die Menge der letzteren vermehrte sich bei weiterer 
Steigerung der Temperatur bis 95°--105°. Nach dem Erhitzen 
bei dieser Temperatur im Verlauf von zwei Stunden verlang- 
samte sich die Entwicklung von Gasen (im ganzen gegen 
300 ccm) bis zu dem Grade, daß man die Zersetzung als be- 
endet ansehen konnte. Durch den Apparat wurde ein Strom 
trockner Kohlensäure geleitet, und im Wasser der Absorptions- 
apparate wurde Chlorwasserstoff bestimmt. 

Beim Titrieren mit Silberlösung wurden 0,199 g Chlor gefunden, 
was 0,2046 g Chlorwasserstoff entspricht, d. h. vom letzteren wurden in 
der Substanz 4,87 °/, gefunden, Nach der Formel 

- ALCILC,H,C(CH,),CH],),HCI 
berechnet, enthält die Verbindung 5,18%, HCl. 

In dem Probierglase blieb nach dem Erhitzen ein dickflüssiges, 
dunkeloranges Produkt zurück (Kohlenwasserstoffaluminiumchlorid), in 
welchem auf 0,0808 g Substanz 0,08412 g Cl, d.h. 42,2%, gefunden 
wurden. Nach dem Durchwaschen mit Petroläther wär der Chlorgehalt 
der Substanz fast gar nicht höher geworden (gefunden wurden 48,8 °,,). 
Beim Zersetzen durch Wasser wurden außerordentlich leicht verharzende 
Kohlenwasserstoffe gewonnen. Bei der Einwirkung von Benzol auf nicht 
mit Petroläther gewaschenes Produkt wurden von 0,245 g Substanz 
0,228 g Benzol gebunden, d. h. die Verbindung enthielt 48,2%, Benzol 
{eine hohe Addition).*) 

Das eben angeführte Faktum des Entweichens von Chlor- 
wasserstoff beim Erhitzen der gelben Substanz gab den Anlaß, 
die Synthese der letzteren ohne Beteiligung von Isopropyl- 
chlorid auszuführen, und direkt Uhlorwasserstoff in die Reaktion 
einzufübren. Wenn man zu Al,C1,0,H,[(CH,),CH],0,H, (Dar- 
stellung s. 0.) eine dem Molekulargewicht entsprechende Menge 
Triisopropylbenzol (233°—236°) hinzutut und in die Mischung 
unter Abkühlung bis — 10% Chlorwasserstoff leitet, so reagiert 


'), Wenn man nicht die gelbe Substanz, sondern das Isopropyl- 
ferment Al,C1,C,H.[(CH,),CH], dem Erhitzen unteewirft, so findet auch 
eine Umwandlung in ein Kohlenwasserstöffaluminiumehlorid statt, aber 
in ein weniger kompliziertes, sich mehr der Formel Al,C1,C,H,, nähern- 
des. In 0,1476 g des Rückstandes nach dem Erhitzen wurden 0,07557 g 
Cl, d.h. 51,2%, Cl gefunden. Von 0,44g Substanz wurden 0,49 g Benzol, 
d. h. 52,6%, Benzol gebunden. 
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das letztere heftig und es entsteht die von Benzol durchtränkte 
gelbe Substanz. 

Nach mehrmaligem en gaben 0,118 g Substanz 0,0389 g 
Chlor;.d.;h. 84,4 %,. 

A1,010,B,[(CH,,CH1,C,E,{CCH,,CH]BCI enthält. 34,9 %, ' Chlor, 


Jueicht entsteht die gelbe Substanz, wenn man zum Iso- 
propylferment A1,01,0,H,[(CH,),CH], eine molekulare’ Menge 
Diisopropylbenzol (200°—206°) und darauf die berechnete 
Menge von Isopropylchlorid hinzutut. Hierbei entwickelt sich 
kein Ohlorwasserstoff, aber bei Einwirkung von Wasser ent- 
steht Triisopropylbenzol. Es wurde auch der Versuch gemacht, 
die gelbe Substanz direkt aus Aluminiumchlorid, Trüsopropyl- 
benzol und Chlorwasserstoff darzustellen. Wenn man in eine 
Mischung von Al,CI, und 2 C,H,[(CH,),CH], Chlorwasserstoff 
hinein leitet,. so nimmt die Reaktion wohl in der erwarteten 
Richtung ihren Anfang, bleibt aber bald stehen, weil die Ober- 
fläche der Aluminiumchloridstückchen von der entstehenden, 
sich zu Triisopropylbenzol vollständig indifferent verhaltenden 
Verbindung bedeckt wird (s. weiter unten. Dem kann man 
abhelfen, indem man zu der Mischung einige Tropfen Benzol 
hinzutut, welches die gelbe Substanz in flüssige Verbindungen 
überführt, wie weiter unten ‚erläutert wir. Wenn man darauf 
unter beständigem Durchleiten von Chlorwasserstoff die Mischung 
sorgfältig durchmengt, so verwandelt sie sich bald in die gelbe 
Substanz. Da aber bei dieser Methode es doch leicht vor- 
kommen kann, daß ein Teil des Aluminiumchlorids nicht mit- 
reagiert, so schmilzt man die gelbe Substanz bei 60°_—70°, 
gießt die beiden entstandenen Schichten in ein anderes Röhr. 
chen ab und leitet unter starker Abkühlung Chlorwasserstoff 
hindurch. 


In dem auf diese Weise bearbeiteten Produkt fanden sich nach 
dem Auspressen in 0,1586 g Substanz 0,0584 g Cl, d. h. 85,5 %, anstatt 
der theoretischen 84,99. 

Be 0,4015 g Substanz ergaben 0,0559 g Al,O,, d. h. 7,8%, Al, anstatt 
y 0* 

Wenn man zu der soeben angeführten Methode aus dem 
charakteristischen Magnesiumsalz der entsprechenden Sulfon- 
säure gewonnenes Triisopropylbenzol nimmt, so ist, im Ver- 
gleich mit anderen Fällen, ‘die Reinheit der dargestellten 
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Verbindung A1,01,0,H,[(CH,),CH],0,H,[(CH,),CH],ACI am 
besten garantiert. !) 

Ich gehe endlich zu der Einwirkung von Benzol auf die 
untersuchte Substanz über. Die Hauptrichtung der Reaktion 
wird durch folgende Gleichung ausgedrückt: 

AL,C1,2[C,H,[(CH,),CH}JHCI + 6C,H, = 
ALCIC,H,[(CH,),CH],6C,H, + C,H,[L(CH,),CH), + HCI. 

Folglich entsteht aus der aus dem Ferment gewonnenen 
gelben Substanz wiederum das Ferment, während der Chlor- 
wasserstoff und der synthetisch dargestellte Kohlenwasserstoff 
frei werden. ?) 

Die Einzelheiten der Reaktion bestehen in folgendem: Die 
Geschwindigkeit und Vollständigkeit der Zersetzung der gelben 
Substanz durch Benzol hängt vom quantitativen Verhältnis 
dieser Substanzen ab. Bei geringen Mengen von Benzol bleibt 
ein Teil der gelben Substanz unzersetzt; je mehr Benzol man 
jedoch nimmt, um so schneller verläuft beim Schütteln des- 
selben mit der gelben Substanz die Zersetzung der letzteren. 
Hierbei wird die ganze Masse flüssig und scheidet sich in zwei 
Schichten. Die obere Schicht besteht aus Benzol und aus in 


demselben gelösten Kohlenwasserstoffen; die untere Schicht 
besteht als der Verbindung Al,01,C,H,[(CH,),CH], 60,H,. Aus 
17,3 g der gelben Substanz wurde eine untere, mit Benzol 
vollständig ausgewaschene Schicht von 23 g gewonnen; nach 
der oben angeführten Gleichung mußte man 22,8 g erwarten. 
0,2736 g Substanz ergaben v,0616 g Chlor, d. h. 22,5 %, Cl. 
ALCLC,H,[(CH,),CH],6C,H, enthält 22,68%, Cl. 


') Es ist nicht gelungen, die gelbe Substanz und ihr ähnliche, weiter 
unten erwähnte Verbindungen aus irgend einem Lösungsmittel umzu- 
kristallisieren. Die Berührung dieser Substanzen mit solchen, welche 
einen ihrer nächsten Komponenten lösen, ruft sofort die Dissoziation der 
ersteren hervor: aber gerade hierin liegt die Bedeutung der gelben Sub- 
stanz und ihrer Analogen für die Theorie der Reaktionen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid. 

®) Auf analoge Weise reagieren auch Toluol, Äthylbenzol, Propyl- 
benzol; Cymol reagiert langsamer; Triisopropylbenzol wirkt. überhaupt 
nieht auf die gelbe Substanz ein, wodurch es sich auch erklärt, daß die 
Reaktion bei der Bildung der letzteren «us Alumitiomehlörid, Triiso- 

propylbenzol und Chlorwasserstoff stehen bleibt. 
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Beim Waschen mit Petroläther spaltet sich das Benzol 
ab und bleibt das Isopropylferment A1,01,0,H,[(CH,),CH], 
zurück. 

0,2179 g ergaben 0,1016 g Cl = 46,6%, Cl. Die Theorie erfordert 
45,22 9, Ol. 

Bei der Zersetzung mit Wasser ergab die Verbindung 
Triisopropylbenzol, was durch die Darstellung der Sulfonsäure 
und die Gewinnung des bekannten schwer löslichen Magnesium- 
salzes derselben bewiesen wurde. In der oberen Schicht, d. h. 
in dem Überschuß des Benzels, der nicht in die untere Schicht 
übergegangen, und in dem Benzol, mit welchem die untere 
Schicht ausgewaschen war, wurde nur sehr wenig Trisopropyl- 
benzol gefunden, aber hauptsächlich Isopropylbenzol. Dieses 
Resultat, welches auf den ersten Blick in scheinbarem Wider- 
spruch damit steht, daß. ‚man bei der Einwirkung von Wasser 
auf die gelbe Substanz fast ausschließlich Trisopropylbenzol 
gewinnt, läßt sich durch eine Nebenreaktion erklären, nämlich 
durch die zersetzende Wirkung des im Benzol und in der 
unteren Schicht in Lösung gebliebenen Chlorwasserstofies 
auf Trüsopropylbenzol in Gegenwart des Isopropylferments 
Al,01,0,H,[(CH,),CH],. Aus Benzol und Triisopropylbenzol 
entsteht hierbei Isopropylbenzol: C,A,{(CH,),CH], + 2C,H, 
= 3C,H,[(CH,,CH]. Eine analoge Bildung von Benzol aus 
Äthylbenzel in Gegenwart;des Äthylferments A1,C1,0,H,(0,8,), 
ist von mir schon in der ersten Abhandlung vermerkt worden.!) 

Der oben angeführte Fall.der Entstehung einer bestimmten 
Verbindung von Aluminiumchlorid mit Kohlenwasserstoffen 
und ‚Chlorwasserstoff, die leicht dissoziiert, gibt einen Anhalts- 
punkt für die Erklärung der Ursachen einer synthetischen 
Reaktion in Gegenwart von Aluminiumchlorid., In der Tat, 
wenn die Bildung won Aluminiumchloridfermenten, z. B. 
Al,01,0,H,(0,H,), oder A1,CL,C,H,[(CH,),COH], ganz gesetz- 
mäßig und verständlich ist, weil sie unter Wärmeentwicklung 
aus den zu ihrer Darstellung genommenen Ingredientien ent- 
stehen, so wird ihre weitere Rolle bei der Synthese durch das 
Faktum beleuchtet, daß sie ihrerseits exothermisch Verbin- 
dungen mit (Chlorwasserstoff und denjenigen Kohlenwasser- 


") Dies. Journ. [2] 68, 230, 
Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 72. 
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stoffen eingehen, welche das Endziel der Synthese bilden. Die 
Synthese, d. h. die Entstehung der höheren Homologen des 
Benzols aus dem letzteren mittels Zersetzung von Alkylchloriden 
unter Ausscheidung von Chlorwasserstoff, wird folglich dadurch 
hervorgerufen, daß die Aluminiumchloridfermente gleichzeitig 
mit Chlorwasserstoff und den Homologen des Benzols Ver- 
bindungen eingehen. Diese Doppeleigenschaft der Alu- 
miniumchloridfermente ruft hervor und stimuliert den Verlauf 
des Prozesses in der angegebenen Richtung.” Die Wiederholung 
des Prozesses wird durch die Fähigkeit der betr. Verbindungen, 
zu dissoziieren und folglich durch Einführung von neuen Mengen 
des Generators von neuem zu entstehen, bedingt. Bei der 
weiteren Darlegung wird darauf hingewiesen werden, daß die 
behandelte Erscheinung keine zufällige ist, sondern eine weite 
Verbreitung und allgemeine Bedeutung hat. 

Zu allererst richtete ich meine Aufmerksamkeit auf die 
Äthylreihe: finden sich in dieser Reihe Verbindungen und Er- 
scheinungen, die. den soeben dargelegten analog sind? Ob- 
gleich ich früher an der Reaktion von Äthylchlorid auf Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter den verschiedensten 
Bedingungen gearbeitet habe, habe ich doch nie die Entstehung 
von Kristallen bemerkt.') 

Als ich nun die Verbindung des Äthylferments mit einem 
Molekül Benzol dargestellt hatte, Al,C1,0,H,(C,H,),C,H,, und 
auf dieselbe mit Äthylchlorid bei — 10° reagierte, d. h. indem 
ich bei der Äthylreihe eine der Darstellungsweisen der gelben 
Substanz anwandte, erhielt ich ebenfalls keine feste Verbindung. 
Bei einer Abkühlung bis — 10° verläuft die Reaktion langsam. 
Bei +10° verläuft sie rasch, aber wenn man auch sogleich 
nach der Reaktion das flüssige Produkt bis — 10° abkühlt, 
tritt keine Erstarrung ein. Diese Resultate lassen sich damit 
erklären, daß unter den gegebenen Bedingungen das Äthyl- 
chlorid hauptsächlich mit dem Äthylferment reagiert. Nichts 


ı) Natürlich ist das Erscheinen der Chlorwasserstoffverbindungen 
in festem Zustande nicht wesentlich. Die behandelten analogen Chlor- 
wasserstoffverbindungen können auch flüssig sein, wie aus der weiteren 
Darlegung ersichtlich sein wird. Doch sind feste Chlorwasserstoff- 
verbindungen für die Sache beweiskräftiger, als die un bestimmten, 
Chlorwasserstoff lösenden flüssigen Verbindungen. 
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destoweniger existiert die Verbindung AI1,C1,0,H,(0,H,),C,H, 
(C,d,), HC], und: es ist mir gelungen, dieselbe durch Synthese 
aus Aluminiumchlorid, Triäthylbenzol und Chlorwasserstoff zu 
gewinnen, .Wenn man durch die Mischung von Triäthylbenzol 
(215° 218°) mit sehr fein zerkleinertem und gesiebtem Alu- 
miniumchlorid, die in einem der Formel entsprechenden 
Mengenverhältnis hergestellt ist, bei — 10° Chlorwasserstoff 
hindurchleitet, so erstarrt das Ganze zu einer gelben kristal- 
linischen Masse. 

Nach dem Auspressen bei — 10° im Röhrchen mittels getrockneten 
Filtrierpapiers ergaben 0,1559 g Substanz 0,061846 g Cl, d. h. 39,6 %,. 

0,5157 g Subtanz ergaben 0,0853 g Al,O,, d, h. 8,7%, Al. 

Nach der oben angeführten Formel berechnet man 39,6 %, Cl und 
8,6%, Al, 

Ich füge hinzu, daß der nach der Reaktion mit Wasser 
ausgeschiedene Kohlenwasserstoff bei 214°—218° siedete, 

Man kann die Entstehung derselben Verbindung, und zwar 
in Form von großen Kristallen, erreichen, wenn man Ohlor- 
wasserstoff durch eine Mischung von destilliertem Äthylferment 
Al,01,0,H,(C,H,), und Triäthylbenzol 0,H,(0,H,), (215°—218°) 
bei —8° hindurchleitet. Der Chlorwasserstoff reagiert hierbei 
sehr energisch. 

In einem der Versuche wurden 2,149 g destilliertes Ferment 
Al,C1,C,H,(C,H,), und 0,811 g Tritthylbenzol (214°—2189) genommen, 
Chlorwasserstoff wurde unter häufigem Umrühren bei — 8° so lange 
durchgeleitet, bis keine Gewichtszunahme mehr stattfand, Es erwies 
sich, daß die letztere 0,183 g betrug. Das entspricht einem Gehalt von 
5,8%, HCl in dem gewonnenen Produkt. In 0,1911 g Substanz wurden 
0,07432 g Cl, d. h. 88,8%, gefunden. AI,C1,2[C,H,(C,H,),]JHCI enthält 
39,86%, Cl und 5,8%, HCl. Beim Erhitzen schmilzt die Substanz un- 
gefähr bei 50°, wobei sie Chlorwasserstoff ausscheidet. Diese Ausschei- 
dung vollzieht sich jedoch schwerer, als bei der entsprechenden Isopro- 
pylverbindung Al,C1,2[C,H,[(CH,,CH}JHCI, weil: im letzteren Falle 
die sich ausscheidenden gesättigten gasförmigen Kohlenwasserstoffe die 
Abspaltung des Chlorwasserstoffes sehr erleichtern. In einem Überschuß 
von’ Benzol löst sich das Aluminiumchlorid-Ditriäthylbenzolhydrochlorat 
leicht unter Bildung zweier Schichten. Die mit Petroläther ausge- 
waschene untere Schicht hinterließ das Äthylferment AL,CI1,C,H,(C,H,),. 


Mittels derselben synthetischen Methoden kann man 
auch gemischte Äthyl-isopropylverbindungen darstellen, z. B. 
ALCL,C,B,(C,H,),C,H,[(CH,),CH],HCl. Wenn man zu destil- 
liertem Athylferment Al,C1,C,H,(C,H,), eine nach der Formel 
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berechnete Menge Triisopropylbenzol (234°—-236°) hinzutut 
und diese Mischung schüttelt, so vermischen sich die Schichten 
nicht. Das Äthylferment kann sich ohne Beihilfe von Chlor- 
wasserstoff nur mit einem Teil des genommenen Triisopropyl- 
benzols verbinden, und zwar zu einer flüssigen Verbindung. 
Wenn man jedoch water Abkühlung bis — 10% durch die 
Mischung Chlorwasserstoff hindurchleitet, so verwandelt sich 
alles in eine gelbe kristallinische Substanz. 

Unter Abkühlung ausgepreßt, ergaben 0,1685 8 Substanz 0,06182 g 
c1, d. h. 86,89, Cl. C1. Die Theorie erfordert 87,1%, Cl. 


Eine Verbindung derselben Zusammensetzung kann auch 
durch Einwirkung von Isopropylchlorid auf die Verbindung 
des Äthylferments mit einem Molekül Benzol dargestellt werden. 


Die Untersuchung der den oben angeführten entsprechen- 
den Butylverbindungen habe ich noch nicht beendet, aber die 
bis jetzt gewonnenen Daten weisen deutlich darauf hin, daß 
sich auch in dieser Reihe dieselben Erscheinungen wiederholen, 
welche oben für die anderen Reihen beschrieben wurden. 
Wenn man mit tertiärem Butylchlorid (um zu vermeiden, in 
den Reaktionsprodukten ein Gemenge von Isomeren zu erhalten, 
habe ich immer nur tertiäres Butylchlorid verwendet) auf 
Benzol, unter welchem sich fein zerkleinertes und durchgesiebtes 
Aluminiumchlorid befindet, reagiert, und wenn die Substanzen 
in einem der Formel Al,01, 2[0,H,[(CH,),C}}HCl entsprechen- 
den Verhältnis genommen sind, so verwandelt sich bei — 10° 
und “unter sorgfältigem Durchrühren das anfänglich flüssige 
Reaktionsprodukt allmählich in. eine gelbe kristallinische Sub- 
stanz, die dem Aussehen nach den früher beschriebenen gleicht. 


Von den anderen Darstellungsmethoden des Aluminium- 


 chlorid-Ditributylbenzolhydrochlorats erwies sich als zweck- 


mäßigste die Synthese desselben aus Aluminiumchlorid, ter- 
tiärem Paradibutylbenzol und tertiärem Butylchlorid. Wenn 
man zu einer innigen Mischung von tertiärem Paradibutyl- 
benzol, welches Bödtker in der letzten Zeit genau studiert 
hat!), und fein zerkleinertem und durchgesiebtem Aluminium- 


1) Eyvind Bödtker, Bull, Soc. chim. 31, 965. S. auch Verley, 
Bull. Soe. chim. 19, 67. 
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chlorid, im Verhältnis von Al,Cl, zu 20,H,(C,H,),, unter 
energischem Durchrühren und Abkühlung bis — 10° tertiäres 
Butylchlorid hinzugießt, so entsteht eine kristallinische Ver- 
bindung von grellgelber Farbe. 

0,1273 & Substanz ergaben 0,08886 g Cl, d. h. 80,5 %, Cl; in 0,1581 g 
Substanz einer anderen Ausbeute wurden 0,049 g Cl, d. h. 81,04%, ge- 
funden; 0,6188. g Substanz ergaben 0,0865 g AL,O,, d. h. 7,4%, Al, 

Für die endgültige Annahme der Formel A1,01,2[C,H, 
(0,H,)JHC1 (81,2%, Cl und 6,7, Al) für diese Verbindung 
ist der Umstand hinderlich, daß bei den Bestimmungen des 
beim Erhitzen sich ausscheidenden Chlorwasserstoffes immer 
Zahlen gewonnen wurden, die bedeutend kleiner waren, als die 
nach der Formel berechneten. Jedoch die Entstehung zweier 
nicht mischbarer Schichten bei Einwirkung von Wasser auf 
die Substanz, die leichte Dissoziation der letzteren unter Aus- 
scheidung von Chlorwasserstoff, ihre Darstellung und ihr Aus- 
sehen lassen keinen Zweifel übrig, daß sie mit den anderen 
ähnlichen, früher beschriebenen Substanzen in eine Reihe ge- 
stellt werden muß, 


Vorläufige Versuche über die Wirkung von tertiärem 
Amylchlorid auf Benzol und Aluminiumchlorid bei — 8° haben 
gezeigt, daß hierbei nur eine flüssige Verbindung entsteht, die 
jedoch auch Ohlorwasserstoff enthält, welcher beim Erhitzen 
entweicht. Diese Verbindung enthält Diamylbenzol und kann 
auch dargestellt werden durch Einwirkung von Chlorwasserstoff 
auf eine Mischung von Aluminiumchlorid und tertiärem Diamyl- 
benzol (265°—270°), im Verhältnis von 1 Mol. zu 2 Mol. Die 
Verbindung zersetzt sich sehr leicht, indem sie schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur gesättigte gasförmige Kohlenwasser- 
stoffe ausscheidet und sich in ein Kohlenwasserstoflaluminium- 
chlorid umwandelt. Ich werde noch in einer der nächsten 
Abhandlungen Gelegenheit haben, zu ihr zurückzukehren. 


Aus dem oben Dargelegten ist ersichtlich, daß eine Reihe 
von festen, kristallinischen Verbindungen von Aluminium- 
chloridfermenten mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und 
Chlorwasserstoff existiert. Alle bis jetzt untersuchten festen 
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Verbindungen!) enthalten dreifach substituierte Derivate des 
Benzols; es ist möglich, daß sich das als allgemeine Regel er- 
weisen wird. Weniger Grund liegt vor, sich für einen aus- 
schließlich symmetrischen Bau der in den festen Verbindungen 
enthaltenen Kohlenwasserstoffe auszusprechen. Es sind sogar 
Daten vorhanden, die schon jetzt gegen eine solche Verall- 
gemeinerung sprechen. So kann die feste gelbe tertiäre Butyl- 
verbindung, von welcher oben die Rede war, aus tertiärem 
Paradibutylbenzol dargestellt werden und kann folglich: kein 
symmetrisches Tributylbenzol enthalten, wenn nicht während 
der Reaktion eine Umlagerung stattfindet. Da ich übrigens 
diese Fragen von keiner besonderen Bedeutung für die gegen- 
wärtige Abhandlung halte, werde ich mich bei ihnen nicht auf- 
halten, sondern wende mich von neuem zu der Grundeigenschaft 
der Aluminiumchloridfermente — der Fähigkeit, sich gleich- 
zeitig mit Chlorwasserstoff und Kohlenwasserstoffen verbinden 
zu können, um auf die Analogie mit der Fähigkeit des Am- 
‚moniaks — die Salze von Aminen bei der Einwirkung von 
Halogenalkylen direkt zu bilden, hinzuweisen, 


Wirklich, aus dieser Doppeleigenschaft der Aluminium- 
chloridfermente entspringt die Möglichkeit solcher Fälle, in 
denen bei Einwirkung eines Alkylchlorids auf Verbindungen von 
Aluminiumchloridfermenten mit Kohlenwasserstoffen sich kein 
Chlorwasserstoff ausscheidet, die Addition des Chlorids jedoch 
stattfindet und die Synthese sich vollzieht.) Das Faktum der 
stattgehabten Synthese tritt übrigens erst nach Einwirkung von 
Wasser auf das Additionsprodukt zutage, bis dahin erscheint 
der Prozeß als eine Addition des Alkylchlorids zu der. Alu- 
miniumchloridverbindung.e Durch das angeführte Beispiel, 
welches augenscheinlich nur einen Einzelfall des allgemeinen, 


1) Hierzu muß man auch die feste Verbindung des Mesitylens mit 
Aluminiumehlorid und Chlorwasserstoff rechnen, deren Beschreibung in 
einer besonderen Abhandlung zusammen mit den Chlorwasserstoff- 
Aluminiumebloridverbindungen der Methylderivate des Benzols Platz 
finden wird. 


») Ein solcher Fall ist oben bei folgender Reaktion angeführt: 
ALOLOSHAL(CH,), CH), + 0,H,[(CH,),CH], + (CH,,CHOI = 
AL,CL[C,B,[(CH,),CH],],HC1. 
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sich bei Synthesen vollziehenden Prozesses darstellt, wird eine 
recht enge Analogie zwischen der Bildung der Benzolhomologen 
nach Friedel und Urafts und dem Darstellungsprozeß der 
Amine nach Hofmann festgestellt. Der Unterschied zwischen 
den beiden Prozessen liegt darin, daß die durch Fermente 
hervorgerufene Synthese der Benzolhomologen sich wiederholen 
kann; jedoch die letzte, dem Ganzen zugrunde liegende Ursache 
der Entstehung der Reaktionen ist in diesem und in jenem 
Falle ein und dieselbe, 


St. Petersburg, 12./25. April, 1905. 
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Antwort an Herrn Julius Thomsen hinsichtlich 
seiner Beurteilung (Januar 1905) meiner „Thermo- 
Chemischen Studien“; 


Daniel Lagerlöf.') 


Herrn Thomsens Beurteilung?) meiner „Thermoche- 
mischen Studien“ wurde schon den 11. Februar veröffentlicht; 
indessen erhielt ich erst drei Wochen später Kenntnis von 
derselben. 

Das bemerkenswerte bei dieser Beurteilung oder Kritik 
ist, daß Thomsen vom Kerne der Sache gänzlich ab- 
sieht. Er stellt eine hypothetische Verbrennungsgleichung (1) 
für die Kohlenwasserstoffe auf, die indessen als Hypothese un- 
zulässig, weil naturwidrig, ist, und leitet aus derselben eine 
ganze Reihe von Gleichungen ab, von welchen er, wie von 
den daraus abgeleiteten Konstanten, wiederholt versichert, daß 
sie „hypothesenfrei“ sind. 

Diese Thomsensche Grundgleichung (1) lautet: 

fCaH,: = az + 2b.y — Zr. 


Thomsen sagt nun (8. 164): „In derselben bezeichnet z 
die Verbrennungswärme eines Kohlenstoffatoms als Bestandteil 
einer gasförmigen Verbindung, y diejenige eines an ein Kohlen- 
stoffatom gebundenen Wasserstoffatoms, und 3» die Wärme- 
tönung, welche den sämtlichen Bindungen zwischen den Kohlen- 
stoffatomen entspricht“, Ä 

Und später (8. 167): „Man wird sich erinnern, daß z 
oder fc die jedem Kohlenstofiatom einer gasförmigen Ver- 
bindung entsprechende Verbrennungswärme bezeichnet“. 

Aber.fc bedeutet ja auch die Verbrennungswärme eines 
isolierten Kohlenstoffatomes, c, also, nach Thomsen, 
dieselbe Verbrennungswärme (und folglich auch den- 


1) Eingegangen bei der Redaktion am 2. April 1908. 
») Dies. Journ. [2] 71, 164—181. 
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selben Bewegungszustand) des Kohlenstoffatoms im 
gebundenen wie im isolierten Zustande (!). Hier haben 
wir nun schon einen Irrtum in den Hypothesen Thomsens. 
Weshalb geht Herr Thomsen nicht einen Schritt weiter, oder 
mit anderen Worten: warum zieht er nicht die logische Kon- 
sequenz aus seiner Hypothese, daß nämlich auch das im 
Moleküle des amorphen Kohlenstoffes gebundene 
Kohlenstoffatom die Verbrennungswärme fc, anstatt fC, 
habe? Wahrscheinlich, weil der amorphe Kohlenstoff feste 
Form hat, d. h. nicht eine gasförmige Verbindung von 
Atomen darstellt. Wie verhält es sich dann mit den nicht 
gasföormigen Kohlenwasserstoffen, wie dem Dipropyl, dem 
Dipropargyl, dem Benzol u. a.?. Bei ihnen sollte also, nach 
Thomsen, die Verbrennungswärme der Kohlenstoffatome eine 
andere als z oder fc, etwa fC, sein? Das wäre ja eine ganz 
neue und interessante Hypothese zur Erklärung und Berech- 
nung der Aggregationswärmen?!), welche Hypothese die freilich 
ziemlich unsichere Regel von Trouton ganz überflüssig machen 
sollte. Nein, Herr Thomsen, von solchen Hypothesen, welche 
logisch durchaus unzulässig sind, kann und muß Abstand ge- 
nommen werden. Und das trifft zu bei einer Hypothese, welche 
denselben Bewegungszustand der Atome im gebundenen wie 
im isolierten Zustande voraussetzt. (!) 

Als drittes Glied seiner Fundamentalgleichung (1) hat 
Thomsen -— 3» eingesetzt. Die >» bezeichnet nach 
Thomsen die positive Wärmetönung, „welche den sämtlichen 
Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen entspricht“, ist also 
mit meiner SW, — bis auf das Vorzeichen — identisch. 
Diese 3» Thomsens, welche bei der Bildung eines Kohlen- 
wasserstoffes nach Thomsens Auffassung entwickelt wird, 
repräsentiert natürlich oft eine bedeutende Wärmemenge. 
Da dieselbe nicht in irgend welcher Form in der Verbindung 
magaziniert (latent), sondern nach Thomsen im Gegenteil in 
die Weite hinausgelassen wird, so müßten wohl also oft höchst 
beträchtliche Temperatursteigerungen eintreten, wenn es uns 
überhaupt möglich wäre, die Kohlenwasserstoffe direkt aus 
BERN Wasserstoff herzustellen. Bei einer so großen 
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Bildungswärme würde wohl, scheint es mir, die direkte Ver- 
bindung von Kohlen- und Wasserstoff ziemlich leicht vor sich 
gehen, nachdem die Reaktion einmal durch äußere Energie- 
zufuhr eingeleitet worden wäre, und es scheint, bei Thomsens 
Voraussetzungen, durchaus nicht verständlich zu sein, weshalb 
diese Reaktion nur bei den höchsten künstlichen Tenm- 
peraturen, im elektrischen Flammenbogen (Acetylen) 
möglich sein. soll, Die erforderliche Wärmezufuhr, um die 
Reaktion einzuleiten und weiter zu führen, würde sogar bei 
weitem nicht bis auf die Differenz zwischen den erforderlichen 
Spaltungswärmen der Kohlen- und Wasserstofimoleküle und 
der nach Thomsen entwickelten &v der Kohlenstoffbin- 
dungen hinaufgehen können, da die entbundenen Affinitäts- 
oder Verbindungswärmen der isolierten Kohlen- und Wasser- 
stoffatome die Reaktion höchst wesentlich unterstützen sollten. 


Ich habe mit dieser Diskussion die Aufmerksamkeit nur 
darauf lenken wollen, daB Thomsens Annahme exother- 
mischer Kohlenstoffbindungen nicht richtig sein kann. 
Woher stammt übrigens nach Thomsens Ansicht jene bei 
der Bildung der Verbindung entwickelte Kohlenbindungs- 


energie? Wenn aus der Bewegungs- oder Wärmeenergie der 
isolierten Kohlenstoffatome, wie kann dann diese Energie 
(ar =.a.fc) dieselbe bleiben nach wie vor dem Verlust der 
Energie 3v? Herr Thomsen ist mir die Antwort auf 
diese Fragen schuldig. 


Nun ist es, meiner Meinung nach, in der Regel ganz zweck- 
los, eine ganze Reihe von Geichungen, aus zwei diametral 
entgegengesetzten Hypothesen abgeleitet, unter sich 
zu vergleichen. Es wird nur den Leser ermüden, ohne im 
allgemeinen die erwünschte Entscheidung, welche Hypothese 
die richtigere sei, herbeizuführen. Eine Übereinstimmung von 
zwei solchen, aus entgegengesetzten Hypothesen abgeleiteten 
Gleichungen ist ja durchaus. nicht zu erwarten, und dieselbe 
würde nichts anderes beweisen, als daß einer- oder beiderseits 
entweder die Rechnungen unrichtig ausgeführt oder einige neue 
Hypothesen inzwischen aufgestellt bezw. angewandt worden sind, 
durch welche die Konsequenzen der ersten Hypothesen aufgehoben 
würden. Es scheint mir das einzig Vernünftige zu sein, durch 
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eine eingehende Diskussion des Kernes der Sache, d. h. 
der betreffenden Hypothesen selbst und ihrer näch- 
sten Konsequenzen, der Wahrheit näher zu kommen. 


Da sich indessen Thomsen auf eine eingehende Diskus- 
sion des Wesentlichen der Streitfrage offenbar nicht einlassen 
will, sondern den erstgenannten Weg vorgezogen hat, so werde 
ich ihm folgen, indem ich hier unten einige seiner Ableitungen 
und Vergleichungen näher betrachten, d. h. eine „Beurteilung“ 
meinerseits vornehmen werde. 

Aus seiner hypothetischen Grundgleichung (1) in Verbin- 
dung mit seinen Gleichungen 

Z0 = p.0 + Pr-% + 92-9 
und 

(?a—b)=pı +2p + 3p 
worin (24 — 5) die Anzahl sämtlicher und p,, ?,, p,; die An- 
zahl der verschiedenen Kohlenstoffbindungen bezeichnen, leitet 
Thomsen (8. 165) die Verbrennungsgleichung: 

JH; =a.A+b.B+p,-P +p-B (4) 
ab, und berechnet dann mit Hilfe seiner experimentellen Daten 
die numerischen Werte der-Konstanten: A=r—2v, B=2y 
+2, A=2v—v, und A,=3v —v, So erhält er, aus 
der Verbrennungswärme der fünf ersten Glieder seiner Paraf- 
fine, nach der Gleichung (p, = 0, p, = 0): 

fCaHp =a.A+b.B (5) 


die Werte: A = 105,92, B = 52,40 Kal., aus den Daten dreier 
Olefine und des Diallyles, nach der Gleichung: 


(94 = 0): fCa H,b = a.105,92 + 5.52,40 + p- Pa, 
den Wert: A, = Yp,[fC.Hy — (a.105,92 + 5.52,40)] = + 
16,15 und schließlich aus der Verbrennungswärme zweier 
Acetylene und des Dipropargyles, nach der Gleichung 

(p, = 0): fCa A, = a.105,92 + 5.652,40 + 9, Ps; 
den Wert: P, = !/p, [fC. Hy — (a.105,92 + 5.52,40)] = + 44,37 
Kal. Mit Anwendung der in dieser Weise, aus wenigen Daten 
jeder Reihe gesondert berechneten, empirischen Werte der 
Konstanten stellt Thomsen eine vermeintlich allgemeine 
Gleichung für die Berechnung der Verbrennungswärmen sämt- 
licher Kohlenwasserstoffe: 


TEE TEL LEE EEE ER WERL LE LERELEEE TU UBER VL WEGE EEE u TORE REETEETT TEE TEE . 


84 Lagerlöf: Antwort an Hrn. Jul. Thomsen ete. 


Ber. fCa H, = @.105,92 + 5.52,40 + 2,.16,15 + 94-4487 (7) 
auf, und berechnet nun umgekehrt — man bemerke dieses! — 
auf Grund dieser gefundenen, empirischen Werte der Konstanten, 


(die er als allgemein giltig zu halten scheint, die Verbrennungs- 


wärmen der nämlichen Kohlenwasserstoffe, deren beobach- 
tete Verbrennungswärme die Unterlage der Berech- 
nung der Konstanten war. Diese berechneten Daten 
der Verbrennungswärme stellt er dann in einer Tabelle mit 
den experimentellen Daten zusammen (8. 166), und es scheint 
ihn sehr zu freuen, daß der Unterschied zwischen Versuch und 
Berechnung nicht allzu groß ist (höchstens 0,97 Kal), ja in 
einigen Fällen sogar sehr klein ist (0,05 Kal... Dagegen ist 
an und für sich nichts einzuwenden; man konstatiert doch oft 
in derselben Weise, daß die gefundenen Wurzeln der gelösten 
Gleichungen auch die richtigen Wurzeln seien. Die ziemlich 
gute Übereinstimmung überzeugt uns also von der glücklichen 
Lösung eines Systemes von zwei Gleichungen ersten Grades 
mit zwei unbekannten Größen und zweier einzelnen Gleichungen 
auch ersten Grades mit je einer unbekannten Größe. Und 
weiter zeigt uns die Tabelle, daß die einzelnen Glieder jeder 
Reihe unter sich ziemlich vergleichbar sind. Aber etwas 
mehr kann und soll diese Tabelle nicht beweisen. 

So z. B. beweist sie nicht, daß die Glieder einer 
Reihe mit den Gliedern einer anderen Reihe gut vergleichbar 
wären oder überhaupt richtige absolute Werte hätten, und 
sie beweist auch nicht, daß die in dieser Weise ab- 
geleiteten Konstanten eine allgemeine Anwendung 
hätten, bezw., daß die Gleichung (7) eine allgemeine 
und richtige Gleichung für die Berechnung der Ver- 
brennungswärme der Kohlenwasserstoffe darstelle. 
Indessen schreibt Thomsen gleich nach der Tabelle 
(8. 166): 


„Die Übereinstimmung der berechneten mit den experi- 
mentellen Werten ist im höchsten Grade befriedigend und 


bestätigt die allgemeine Anwendbarkeit (!) der aus der For- 


mel (4) folgenden Konstanten, zugleich aber auch, daß meine 


‚numerischen Bestimmungen überall eine etwa gleich große 


Genauigkeit besitzen (!) und deshalb auch unter sich vergleich- 
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bar sind (l), was von der größten Wichtigkeit ist, wenn 
die Unterschiede zwischen den numerischen Daten 
die @Grundlageeiner Untersuchung über gemeinschaft- 
liche Konstanten bilden sollen.“ 


Angenommen nun, daß Thomsens beobachtete Ver- 
brennungswärmen der Olefine sämtlich um dieselbe Größe, 
etwa & Kal., und diejenigen der Acetylene sämtlich um die- 
selbe Größe, etwa # Kal., zu niedrig wären. Der Gleichung (7) 
nach würde man dann, wenn die richtigen (also die korrigierten) 
experimentellen Werte der Verbrennungswärme zur Anwendung 
kommen, für ?, und ?, die geänderten Werte P’, und P‘',, 
erhalten, nämlich: 


Aus den Daten für die Olefine (,=1,p9,=0): 
P, = fCa H,ı + @ — (a.105,92 + 5.52,40)= (P, + oa) Kal. 
Aus den Daten für die Acetylene (,=1, 9%, =0): 
P,=fC« HA, +ß— (a.105,92 + 5.52,40)=(P, +) Kal. 
Die Gleichung (7) würde dann die folgende Form erhalten: 
Korr. ber. fCa H,: = @.105,92 + 5.52,40 + 2, (16,15 + @) + 9, (44,87 +) (7') 
und die korrigierten ber. f würden also sein: 
für die Olefine: 
Korr. ber. fCs H,: = (a.105,92 + 5.52,40 + 16,15) + « =Ber. ((. H,ı + a; 
für die Acetylene: 
Korr, ber. fC« A,» = (a. 105,92 +5.52,40+ 44,87) + £ = Ber. [Ca H, + ß. 
Und also die Unterschiede: Versuch — Berechnung: 
für die Olefine: 
(Esp. f + 0) — (Ber.f + a) = Esp. f — Ber. f 
für die Acetylene: : 
(Exp. f + #) — (Ber. f + $) = Exp. f— Ber. f 


d.h eine nach dieser letzten Gleichung (7’) in derselben Weise 
— wie aus der Gleichung (7) — ausgerechnete und aufgestellte 
Tabelle, mit ganz anderen Werten der ber. f und der exp. f 
der Olefine und der Acetylene (nämlich beide um « bezw. ß 
Kal. größer), würde dann genau dieselben Unterschiede 
zwischen Versuch und Berechnung ' wie Thomsens 
Tabelle aufzuweisen haben; sie würde also Herrn 
Thomsen dieselbe Freude nochmals bereiten, und sie 
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würde in seinen Händen ebenso beweiskräftig wie 
die erste Tabelle sein! Wenn sogar die angenommenen 
Fehler, « und #, bis auf Hunderte von Kalorien hinaufgingen, 
so würden doch die genannten Unterschiede’ der Ta- 
belle genau dieselben werden und also bestätigen, daß 
Thomsens numerische Bestimmungen „überall eine 
etwa gleich große Genauigkeit besitzen (!) und des- 
halb auch unter sich vergleichbar sind“ (!) usw, usw. 


Nun habe ich in meinen „Thermochemischen Studien“ in 
ausführlicher Weise mehrmals nachgewiesen, das letzte Mal 
mit Hilfe der korrigierten experimentellen, äquivalen- 
ten Bildungswärme 


daß Thomsens Verbrennungswärmen der Olefine im Mittel 
um etwa 7 Kal, der Acetylene im Mittel um etwa 5,8 Kal. 
tatsächlich zu niedrig sind, während von den entsprechen- 
den Fehlern bei Berthelots Beobachtungen keiner den 
Betrag von 0,5 Kal. oder ein Zehntel Prozent der 
berechneten Verbrennungswärme erreicht (!). 


Die von Thomsen abgeleiteten Konstanten P, und P, 
sollen also in der Tat etwa die Werte: 23,15 und 50,17 Kal. 
anstatt 16,15 bezw. 44,37 Kal. haben. Was wird man also 
von Thomsens Ableitungen und Schlußfolgerungen, von seinen 
Beweisen usw. denken, wenn er betr. der erwähnten Gleichung (4) 
hier oben und seiner Gleichung (11) für die Bildungswärme: 


(Ca, B;») = a[(C,0,)— 4] + 5[(H,0)— Bl — pP —p-P; 
nochmals sagt (8. 170): 


„Die vier in den ‚beiden Gleichungen enthaltenen Kon- 
stanten sind alle auf exaktem Wege aus der experimentellen 
Verbrennungswärme der Kohlenwasserstoffe abgeleitet und sind 
völlig hypothesenfrei (!). Die große Übereinstimmung (!) 
zwischen den Versuchsresultaten und den aus den Formeln 


1) Dies. Journ. [2] 70, 557 (1904). 
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berechneten Werten bürgt für die Genauigkeit (I) der Kon- 
stanten *? 


Gegen Thomsens Versuch, für die vermeintlich sicherere 
Feststellung der Werte der Konstanten A und B der Gleichung 
(5) die: exp. Daten der Verbrennungswärmen der aroma- 
tischen Verbindungen in Vergleichung zu ziehen (8. 167), will 
ich nur bemerken, daß die Konstitution der aromatischen 
Verbindungen vorläufig unbekannt ist, da weder 
K&kul6s Benzolformel noch Thomsens Annahme von neun 
einfachen und gleichwertigen, exothermischen Kohlenstoff- 
bindungen im Benzolkerne richtig sein können. Die erstere 
kann die große Stabilität des Benzolkernes in keiner Weise 
erklären, Thomsens Konstitution aber läßt den sogenannten 
negativen Charakter des Benzolkernes vollständig un- 
erklärt. 


Für die Berechnung der Bildungswärme einer Ver- 
bindung, deren Verbrennungswärme bekannt ist, gilt der all- 
gemein anerkannte thermochemische Satz: 


Die Bildungswärme einer Verbindung ist gleich 
der Summe der Verbrennungswärmen der Bestand- 
teile, vermindert um die Verbrennungswärme der 
Verbindung. - 


Dieser Satz wird von Thomsen (S. 169) durch die fol- 
gende Gleichung ausgedrückt: 
(Ca, H,5) + f Ca H,: = a.(C,0,) + 5.(H,, 0), (9) 
oder mit Thomsens. Worten: 


„Wenn die Verbindung C,H,, aus a Atomgewichten 
Kohlenstoff und 5 Molekülen Wasserstoff gebildet wird, .... 
dann ist die Summe der Wärmetönung der Bildung und der 
Verbrennung gleich der Summe der Wärmetönung der direkten 
Verbrennung von a Atomgewichten Kohlenstoff und von 5 
Molekülen Wasserstoff.“ 


Man findet hier eine Probe der bisweilen diplomatischen 
Schreibart Thomsens. Wie geschickt hat doch Thomsen 
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es vermieden, von Atomen Kohlenstoff zu sprechen. Er 
spricht nur von a Atomgewichten Kohlenstoff und von 3 
Molekülen Wasserstoff, weil der Begriff: Atomgewicht eine 
Entscheidung betr. des Eergiezustandes des Kohlenstoffatomes 
nicht notwendig macht. Es hätte die einfachste Konsequenz 
fordern sollen, daß Thomsen, anstatt (C,O,) oder fC, das 
Glied (c,O,) oder fc in seine Gleichung (9) hier oben ein- 
gesetzt hätte, da fc, nicht fC, ein Glied der Gleichung (1) 
der Verbrennungswärme Thomsens ist. - Lautet doch der 
oben zitierte Satz: 


„Die Bildungswärme einer Verbindung ist gleich der 
Summe der Verbrennungswärmen der Bestandteile“ usw., 


und c, nicht C, ist nach Thomsen ein Bestandteil der Kohlen- 
wasserstoffe. 


Aber, bei einer solchen von mir geforderten Konsequenz, 
was für unsinnige numerischen Werte würden dann nicht die 
molekularen Bildungswärmen Thomsens bekommen! Ich 
gebe zu: Wenn Thomsen auch weiterhin an dem Glied 
a,fc, anstatt a.fC, in der Gleichung (1) der Verbrennungs- 


wärme festhält, dann ist auch diese von ihm gemachte 
Inkonsequenz unbedingt notwendig. Ob sie aber auch 
zulässig wäre, das kann offenbar nicht in Frage 


kommen! 


Man beachte übrigens in diesem Zusammenhange die 
Worte Thomsens (S. 169) bei dem Versuche, den Leser zu 


überzeugen: 


„Wenn ((C,0,) gleich der Verbrennungswärme eines Atom- 
gewichts amorphen Kohlenstofis ist, und dieselbe gleich 
96,96 Kal. gesetzt wird, dann bezieht die Wärmetönung 
(Ca, H,3) sich ebenfalls (1?) auf die Bildung der gasförmigen 
Verbindung aus amorphem Kohlenstoff (mit der Ver- 
brennungswärme 96,96 Kal) und gasförmigem e- 


stoff usw.“ 


Man :bemerke hier dieses sonderbare: „ebenfalls“ sowie 
die ausgeprägte Naivität des ganzen Satzes! 
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Der schon sehr in Anspruch genommene Raum erlaubt 
mir nicht, auf eine übrigens sehr lockende Diskussion über 
die von Thomsen (8. 171) abgeleiteten Wärmewerte der 
Bildungswärmen der Kohlenstoffbindungen: 

o = + 14,71 Kal, o, = + 18,27 Kal. und o, = Null 


einzugehen. Vielleicht wird sich künftig eine passende Ge- 
legenheit dazu darbieten. Diese Zahlenwerte sowie ihre 
Vorzeichen tragen jedenfalls in sich selbst den Sturz 
von Thomsens sogenannter Theorie. 

In der Abteilung II: Beurteilung der Resultate meiner 
„Thermochemischen Studien“ vergleicht Thomsen (8. 174) 
den von ihm abgeleiteten Ausdruck für die Bildungswärme 
(Ca, Az) mit meiner Fundamentalgleichung, indem er sagt: 


„Wenn aus .... eliminirt wird, erhält man 
(Ca, Hz) = (ab) [(0,0,)— =] + b/2 (GH) + Zu, : (14) 
welche Gleichung mit der von Lagerlöf aufgestellten Funda- 
mentalgleichung 
(Ca, H,») = 5/2 (C,H,) + Zv 
identisch sein sollte; es fehlt aber in derselben das Glied 
(a - 52) [(0,0,)— a)“ 


Jawohl! Dieses Glied fehlt — glücklicherweise!’ 


(G,0,) ist <z, das Glied also < 0, da (a— 5/2) für alle 
Kohlenwasserstoffe (ausgenommen Methan) >0 ist. Thomsen 
hat also in seinem Ausdrucke für die Bildungswärme ein ne- 
gatives Glied, ungeachtet — Thomsens Ansichten nach — 
sowohl die Bindungen C—H als die gegenseitigen Kohlenstoff- 
bindungen nur positive Bildungswärme haben, d. h. 
exothermischer Natur sind, 

Woher stammt nun dieses merkwürdige negative, d. h. 
endothermische @lied der Bildungswärme (C,, Hy) 
Thomsens? Zweifelloes aus der unrichtigen Fundamental- 
hypothese. Thomsen ist von der Annahme ausgegangen 
(8. 164), daß 

Ca Hd; = az +2by — 20 (1) 
wäre, d.h. daß das isolierte Kohlenstoffatom, c, nach dessen 
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Eintritt in eine Verbindung dieselbe Bewegungs- oder Wärme- 
bezw. Verbindungsenergie (fce= x) noch haben könnte wie im 
isolierten Zustande. ‘Nun kann es offenbar nicht, nach den 
jedem von altersher innewohnenden Vorstellungen: .über den 
Begriff: binden, Wahrheit sein, daß eine Bindung ohne irgend 
eine Zustandsänderung des oder der Gebundenen vor sich 
gehen könnte. Also eine falsche Hypothese! Von einer 
Hypothese fordert man doch, daß sie nicht logisch unzulässig 
sei, bezw. daß sie mit den Grundbegriffen unserer Natur- 
auffassung übereinstimme. 

Das Glied (a — 5/2)[(C,0,)—- x] soll in der Tat gleich 
Null sein, und der, nach Thomsens Rechnungen, sich 
daraus erhebende, verwerfliche „Widerspruch“ mag für 
Herrn Thomsens Rechnung stehen bleiben. Ein solcher 
Widerspruch tritt aus meinen Hypothesen nicht hervor! 


Thomsen sagt nun weiter (8. 175): 


„Um aus der Gleichung (16) die Größe fh. .... setzt 
Lagerlöf ganz willkürlich fC gleich 97,6 Kal.“ 


usw. und später auf derselben Seite: 


„Diese willkürlichen Konstanten fC = 97,6... .“ 


usw. Diese Beschuldigungen einer Willkürlichkeit meiner- 
seits betr. der Wahl der Konstanten stehen im innigsten Zu- 
sammenhange mit der prinzipiell verschiedenen Grundlage 
meines und Thomsens thermochemischen Systemes. Diese 
Verschiedenheit der Grundlagen glaubte ich schon im Anfange 
meiner ersten Abhandlung, bei der Kritik von Thomsens 
„TIhermochemischen Untersuchungen“, mit hinreichender Aus- 
führlichkeit betont zu haben. Da es sich indessen zeigt, 
daß sich Thomsen dauernd auf demselben Standpunkte 
befindet, und da er also entweder das Wesentliche der 
Sache sich nicht klarstellen kann oder will, so werde ich 
es im Folgenden versuchen, auf den Nerv der Sache 
nochmals zurück zu kommen. Doch mögen hier zuerst 
einige weitere Bemerkungen zu Thomsens Beurteilung ge- 
macht werden. 


Thomsen erwähnt (8. 175) meine Berechnungen der 
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Werte der 3v aus der Gleichung (15) sowie einige von mir 
gefundene Werte. Er sagt dann: 


„Alle diese Werte von 3v sind in der Tab. I (69, 283) 
zusammengestellt; sie sind’ alle negativ, was für Laagerlof 
als Grundlage einer neuen Hypothese wird; sie sind 
leider alle völlig hypothetisch und wertlos.“ 


Hier, wie sehr. oft in Thomsens Auseinandersetzungen, 
findet man ein kategorisches Urteil ausgesprochen, jedoch ohne 
irgend welche theoretische oder sachliche Begründung. 


Natürlicherweise sind meine Werte der &v alle hypo- 
thetisch und müssen es sein, obgleich sie aus den experi- 
mentellen Bestimmungen abgeleitet wurden, weil sie alle 
mittels einer hypothetischen Gleichung abgeleitet 
wurden, d. h, mittels meiner Fundamentalgleichung 


(Om Hr)k.V an 4(GH)k:V + Zug. 


Wohin käme wohl die wissenschaftliche Forschung ohne 
Hypothesen? Es ist nicht, wie es Thomsen zu behaupten 
scheint, an und für sich ein Fehler eines Forschers,' wenn er 
sich der Hypothesen bedient. Wenn er sich aber, wie 
Thomsen, einer logisch unzulässigen Fundamentalhypo- 
these bedient, dann werden sogar die kräftigsten Versicherungen 
des Hypothesenstellers, daß die Ableitungen aus einer solchen 
Hypothese „exakt und ohne hypothetische Grundlage“ (S. 167), 
„völlig hypothesenfrei“ (S. 170), „hypothesenfrei“ (8. 171) oder 
„ohne hypothetische Voraussetzungen“ (8. 173) seien, den 
fehlerhaften Charakter dergleichen Ableitungen nicht beseitigen 
können. 


In meinen „Thermochemischen Studien“ habe ich gesagt, 
daß das Vorzeichen vor der Zwz, klare Auskunft betrefis der 
Natur der Kohlenstoffbindungen geben sollte. Die Zwz,>0 
heißt exothermische, die Zum. <0 endothermische 
Bindung.!) Ist nun das, wie Thomsen sagt, eine neue 
Hypothese? Gewiß nicht, denn es ist gar keine Hypo- 
these. Es ist nichts anderes als eine in der algebraischen 


!) Dies. Journ. [2] 69, 278 (1904). 
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Analyse vollkommen zulässige Anwendung der Definition 
der Begriffe: exothermisch bezw. endothermisch. 

In der Abteilung 4 sagt Thomsen (8. 176), daß die 
Größen fC, fh. und $v meiner Gleichung (15) „sich durch- 
aus nicht aus der Verbrennungswärme sämtlicher 
Kohlenwasserstoffe auf exaktem Wege ableiten 
lassen“. Diese Behauptung Thomsens ist offenbar un- 
richtig, weil die Gleichung ersten Grades ist mit nur einer 
unbekannten Größe, der &'v, da nämlich die Größen fC, fb. und 
fCm H„ entweder experimentell bestimmt (C,H, und /C) oder 
aus exp. Bestimmungen in exakter Weise abgeleitet worden 
sind ı(fh:). Dagegen gebe ich gern zu, daß Thomsens ent- 
sprechende Grundgleichung (1) 

fCa Hp = ar +2by— vo, 
mit zwei unbekannten, nach Thomsen unter sich unab- 
hängigen, Größen, = und 2», nicht auf exaktem Wege 
gelöst werden kann, 

Mit Anwendung seiner Gleichung (4) stellt Tlhomsen 
(S. 165 u. 176) für die Paraffine die Gleichung 

SCaHı = a.4+b.B (5) 
auf, in welcher 4=2— 2», und B=2y-+v, sein soll. Also 
für Äthan und Methan, unter vermeintlicher Benutzung ‘von 
Berthelots Werten: | 

„TGH, =24A+3B = 867,31 Kal. 
SCH, = A +2B = 212,36 Kal“ 

Thomsen sagt hier (8. 176): 

„Nun ist nach Lagerlöf die Verbrennungswärme des 
Methans: fCH,=fO + 2.2fh. = 212,36 und folglich ist A = 
fCund B=fh.') 

Aus den 'beiden ersten Gleichungen folgt: 

A=1075 Kal, 
während Lagerlöf den hypothetischen Wert 97,6 Kal. für fC 
als Grundlage für seine Berechnungen benutzt ....“. 

Erstens will ich hier darauf aufmerksam machen, daß 
meine und Thomsens Gleichungen nicht unter sich vergleichbar 


1) Soll wohl 2fhe sein, 


Lagerlöf: Antwort an Hrn. Jul. Thomsen etc. 93 


sein können. Aus den beiden ersten Gleichungen folgt indessen 
nicht A = 107,45, wie es Thomsen behauptet, sondern 


A = 97,54 Kal. (!) 


Der von Thomsen oben benutzte Wert /C,H, = 367,31 
stimmt übrigens weder mit Berthelots (370,85) noch mit 
Thomsens Werte (368,99) überein; er muß also wohl ein 
Korrekturfehler sein! Führt man indessen Berthelots 
oder Thomsens exp. Werte bei A. Y., 370,85 bezw. 368,99, 
in die erste Gleichung ein, so bekommt man auch dann 
nicht den obigen Wert Thomsens: 107,45 Kal., sondern 


A = 104,62 bezw. 100,90 Kal. 


Thomsens Wert: A= 107,45 wird wohl also ein 
zweiter Korrekturfehler sein (!). Zudem muß ich gegen 
Thomsens systematischen Versuch, seine zweifelhaften 
Gleichungen mir aufladen zu wollen, ernstlich protestieren. 
Ich habe für dieselben keine Anwendung! 


Thomsen konstatiert weiter (8. 176), daß es, seiner „all- 
gemeinen“ und „exakten“ Gleichung (3) nach, unmöglich 
sei, aus der Verbrennungswärme sämtlicher Kohlenwasserstoffe 
die Konstanten v,, v, und v, auf exaktem Wege zu bestimmen. 
Man erhält, sagt Thomsen, „nur die beiden Differenzen 
(2v,—»,) und (3v,—v,)., Freilich, nach Thomsens System. 
Meinem Systeme nach würden sich die genannten Konstanten 
auf exaktem Wege sehr leicht: bestimmen lassen, hätten 
nur die einfachen Bindungen einen konstanten Wert, wie es 
Thomsen annimmt. Da dies nicht der Fall ist, muß ich, 
ebenso wie Thomsen, mich einer Hypothese bedienen. 


Mit dem Kapitel 8 meiner „Studien“ beginnt, nach 
Thomsen, „eine neue Reihe von Irrtümern“ meiner- 
seits, Wir nähern uns jetzt wieder der hoch interessanten 
Frage, dem Kerne der Sache. Thomsen sagt (8. 176): 


„Nachdem Lagerlöf vorher die _ Verbrennungswärme 
jedes Kohlenstoffatomes einer gasförmigen Verbindung will- 
kürlich gleich 97,6 Kal .... gesetzt hat... . versucht 
Lagerlöf nun denselben Wert aus dem Unterschiede der 
Verbrennungswerte zweier Kohlenwasserstoffe, deren Moleküle 
nur um ein Kohlenstoffatom sich unterscheiden,“ abzuleiten. 


94 Lagerlöf: Antwort an Hrn. Jul. Thomsen ete. 


Und weiter (S. 177): 

„Für eine solche Untersuchung ist es notwendig, nur 
numerische Werte, die etwa gleiche Genauigkeit be- 
sitzen (!) zu ‚benutzen, weil sonst die Unterschiede zwi- 
schen denselben sehr fehlerhaft werden(l)., Lagerloöf 
benutzt jedoch Werte, die in Berthelots Tabellenwerk 
enthalten sind, und aus denselben folgt dann: 

fC, HA, —f0,H,= 413,0 Kal. — 841,1 Kal. = 181,9 Kal. 
fs H,—fCH, = 341,1 Kal. — 218,5 Kal, = 127,6 Kal. 
fa H,—-fC,H, = 499,8 Kal. — 372,8 Kal. = 127,0. Kal. 

Was nun zuerst Berthelots Tabellenwerk und die 
Homogenität der darin enthaltenen Daten der Verbrennungs- 
wärmen "anbelangt, so dürfte wohl gegen die letztere. keine 
berechtigte Anmerkung im allgemeinen gemacht werden können. 
Wenigstens sind Berthelots eigene (bezw. seiner Mithelfer) 
Bestimmungen der Verbrennungswärme der Kohlenwasserstofie 
der Fettreihe, welche bei der Ableitung ıon fc hier oben aus- 
schließlich in Frage kommen, wohl überhaupt das vor- 
züglichste, was auf diesem Gebiete bisher geleistet 
worden ist, und die Auswahl der angeführten Daten scheint 
im allgemeinen mit großer Sorgfalt gemacht worden zu sein. 
Dagegen behaupte ich, früher mehrmals nachgewiesen zu haben, 
‚daß eben Thomsens eigenen Bestimmungen der Verbrennungs- 
wärme der Kohlenwasserstoffe nicht die Homogenität der 
Daten besitzen, ohne welche die Unterschiede, wie Thomsen 
sagt, „sehr fehlerhaft werden.“ 


Thomsen sagt nun weiter, mit Hinsicht auf die obige 
Differenztabelle und nachdem er von einem vermeintlichen, 
doppelten Irrtum meinerseits gesprochen hat (S. 177): 

„Für die drei Differenzen erhält man somit 

„18319 Kal. = - nn —u+m 


127,6 
jarnj Bat Te 


und die beiden Irrtümer sind, daß Lagerlöf erstens die 
drei Werte als identisch annimmt, und zweitens, daß er sie 


1) Soll 127,0 sein. Der Verf. 
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gleich «, d. h. gleich fc setzt. Laagerlöfs Beweisführung für 
die Richtigkeit seines Postulats folgt nur aus einer unbegrün- 
deten, für diesen Zweck ausgefertigten Hypothese.“ 


Im Kap. 18 meiner „Thermochemischen Studien*!) habe 
ich die Begründung gegeben für meine Auffassung der höheren 
Kobhlenstoffbindungen 2, und 5, als von einfachen (d,) und von 
repetierten Bindungen (d,), in der Weise zusammengesetzt, 
daß ),=b, +5 und 4,=Ö, +25, wäre. Diese Auffassung 
macht keinen Unterschied zwischen den Wärmewerten der 
beiden d,, weil ihre Bildung aus analogen Prozessen 
folgt. Alle Kohlenstofivalenzen werden als gleichwertig an- 
gesehen, die beiden Atome des Wasserstofimoleküles ebenso, 
also muß eine Änderung der Zusammensetzung eines Kohlen- 
wasserstoffes um + 2A, der halben entsprechenden Kohlen- 
bindungsenergie, X fh,.= F w,, stets entsprechen (man ver- 
gleiche das Kap. 15 meiner „Thermochemischen Studien“?) und 
also überall denselben Wert haben. 


Die beiden Differenzgruppen sind folglich, was die Z’v 
anbelangt, derselben Natur, trotz Thomsens wiederholter 
Versicherungen — immer ohne Begründung! — daß die 


beiden Prozesse verschiedene Reaktionen repräsentieren sollten. 
Die &v der ersten Differenz (S. 177) kann also geschrieben 
werden: 
- 1-4 +tu=-m + -v)=-W+tor)=—n, 
und ist also mit der letzten Differenz, bis auf einen kleinen 
Unterschied (w„_ı — wa), welcher in Thomsens Formeln 
nicht zum Ausdruck kommt, identischh Dagegen entsteht, 
durch den Einfluß solcher bisher unerklärten Umstände, welche 
die Korrektion (F 1,8) erforderlich machen, zwischen den 
beiden Differenzgruppen die Differenz: 
[+1,8-(—1,8)] — (- 1,8)= +5,4 Kal. 

wie ich im Kap. 19, 8. 587 und im Kap. 21, S. 547—49 meiner 
„Thermochemischen Studien“ ausführlich nachgewiesen habe. 


Daß Thomsen einen so großen Unterschied zwischen 


!) Dies. Journ. [2] 69, 586—587 (1904). 
2) Daselbst 69, 541 (1904). 
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den beiden Differenzgruppen wie (man vergl. 8. 178):134,2— 
121,8 = 12,4 Kal. erhält, hängt offenbar mit der mehrmals 
nachgewiesenen Ungenauigkeit seiner Bestimmungen zusammen. 

Mit Hinsicht auf Thomsens oben zitierte Bemerkung 
(S. 177): „Lagerlöfs Beweisführung ... .“ usw. habe ich hier 
einmal Herrn Thomsen ein Zugeständnis zu machen, dessen 
Notwendigkeit ich indessen schon im Sommer 1904 erkannte. 


Am Ende meiner Nachschrift oder Berichtigung!) habe 
ich unter Hinweis auf meinen Beweis im Kap. 19 behauptet, 
daß verschiedene früher von mir gegebenen Beweise, u.a. daß 
fC=fCaAn = fCa-ı Hu, ohne wesentliche Änderungen be- 
stehen könnten. 

Da ich indessen kurze Zeit nachher bemerkte, daß der 
Beweis im Kap. 19 sich auf die in der Tat unbewiesene 
Gleichheit: We. = w,’* stützte, so muB ich hiermit zu- 
geben, daß mein Satz: fc = fC„H, — fCn-ıH, vorläufig un- 
bewiesen dasteht. Ich nehme "deshalb einfach an, daß 

Wwec = u, V» 
sei, und kann diese Annahme bestehen bleiben, so- 
lange sie, bezw. ihre Konsequenzen, den experimen- 


tellen Daten nicht widerspricht, sondern im Gegen- 
teil durch dieselben bestätigt wird. 


Thomsen sagt (S. 180): 

„Die Größe 129,6 Kal. (genauer 122,1 Kal. zufolge 
Gleichung 8) ist jedoch nicht der Wert von fe oder z; sie 
entspricht nämlich der Verbrennungswärme eines Kohlenstoff- 
atoms, welches in einer gasförmigen Verbindung an 
ein anderes Kohlenstoffatom durch eine doppelte 
Bindung geknüpft ist, 


Es ist deshalb 
fe—v, = 129,6 Kal, (genauer 122,1 Kal.), 
während Lagerlöf willkürlich 


fe = 129,6 Kal. 
solak: ..:,% 


) Dies. Journ. [2] 70, 559 (1904). 


Lagerlöf: Antwort an Hrn. Jul. Thomsen ete. 97 


Thomsen sagt also: Es ist 
fe—v, = 129,6 Kal. (genauer 122,1 Kal.). 
Ich sage aber: Es ist 
fe = 122,1 Kal. (genauer 129,6 Kal.), 


da das Glied v, im Ausdrucke für fc keineswegs vor- 
kommen darf. 


Nur Eins von beiden kann Wahrheit sein. Was 
ist also die Wahrheit? 


Oben habe ich behauptet, daß Thomsens Methode, die 
molekulare Bildungswärme zu: berechnen (S. 169 seiner Be- 
urteilung), fehlerhaft, weil inkonsequent, sei. Durch die 
folgenden Rechnungen und Auseinandersetzungen werde ich 
jetzt versuchen: 


erstens nachzuweisen, was für irrige Werte der Bildungs- 
wärme (C„, Z,) die von mir geforderte konsequente Berech- 
nungsmethode mit (c, O,), anstatt (C, O,), in Thomsens 
- Gleichung (9) zur Folge haben würde, 

und zweitens, dem Leser auch in anderer Weise nochmals 
klar zu machen, daß Thomsens Hypothesen nicht richtig sein 
können. 

Angenommen sei, daß die in der Gleichung (9) enthaltene 
richtige Funktion der Verbrennungswärme des Kohlenstoffes 
= (fC + u) wäre („> Null). 

Man hat dann (mit Thomsens Bezeichnungen) : 

(Ca, Hz) + fCaHp=alfC+u) +b.fH, 
und (Ca-1, Az) + fla-ı, Hs =(a—1)(fC+w)+b.fH, 
Also: (0, H,5) = (Oa-ı, Hp =(fC +u)—-(fCaH,5—fCo-ı Hp). (D 

Wird nun Thomsens Wert für das letzte Glied sub- 
stituiert, so erhält man: 

(Ca, H33) — (00-1, Hp) =fC+u—(fe— no), 


fe=fO+ wes(d) 


oder, da 


ist: 


(Ca, 43) — (Ca-ı, Hy) = u —wec + u (I) 


Den folgenden Werten von „ entsprechen nun die folgen- 
den Werte der Differenz der molek. Bildungswärmen: 
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1. Nach Thomsen (8, 169), also inkonsequenter Weise: u=0, 
d.h. fC+u=fc: 
(Ca, H,») — (Ca-ı, Hr) =, —wec= + 18,27 — 88,88 = — 25,11 Kal. (III) 
(Vergl. 8.171)... 

2. Mit der von mir geforderten Konsegnenz (vgl. oben): 
u=+We,d.h. fO+u=fe: 
(Ca, A) — (G-ı, Hy)= u, —- wc twac= + = +1827 Kal. (IV) 
(Vergl. 8.171)... 

Meiner Auffassung nach ist: | 

(Ca, 38) — (Ca-ı, H,5) = — u, Vu = — 82,4 Kal. (V) 

Ich werde nun die oben berechneten mit den tatsäch- 
lichen Differenzen Thomsens und Berthelots, nach sowohl 
der Tab. I als der Tab. II meiner „Thermochemischen Unter- 
suchungen“, vergleichen: 


Die tatsächlichen Diferenzen (C,, A.) — (Ca-ı, A.) 
sind zu ersehen aus der nebenstehenden Tabelle (8. 99). 


Man erkennt aus dieser Tabelle, daß die verschiedene 
Größe derjenigen Konstanten, welche den Tabellen I bezw. II 
zugrunde lagen, bei den Differenzen weniger einwirkt, 


Leicht zu ersehen ist nun, daß die nach den beiden 
Tabellen tatsächlichen Differenzen Thomsens mit der be- 
rechneten Differenz der Gleichung (III), — 25,11 Kal, ziemlich 
gut übereinstimmen. Dieses war ja auch zu erwarten, da die 
Zahl — 25,11 aus Thomsens v, und w,..(d), aus denselben 
exp. f wie Thomsens Bildungswärmen abgeleitet, berechnet 
wurden. Die Wirkung der von Thomsen in der Gleichung (9) 
gemachten und hier (in der Gleichung III) von mir absichtlich 
wiederholten Inkonsequenz, u = 0, wird nämlich durch die 
Unrichtigkeit des substituierten Wertes Thomsens: 
fe — u =fCuHn — fCa-ı Hy aufgehoben, und der überhaupt 
niedrige Wert von Thomsens Differenzen: . Olefin - Paraffin 
(vergl. die Tabelle), oder — 24,19 im Mittel der Tabelle II, 
hängt also offenbar nur mit ‘den bekanntlich allzu niedrigen 
Werten von Thomsens f Olefin zusammen. Es ist weiter 
leicht zu ersehen, daß der aus der obigen Gleichung (IV), 
unter der jedoch konsequenten Voraussetzung von 
(e, O,), anstatt (C, O,), in Thomsens Gleichung (9), berechnete 
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Nach der Tabelle I!), also Berthelots und Thomsens 


eigene Konstanten: 


Nach der Tabelle II?), also die richtigen Konstanten: 


Peer. Paten Differenz Rarthalos Diüierens 
(C,, H,) = — 40,58 — 42,18 
(C,, H,) = — 829 —87% Kal. | — 848 —34,80 Kal. 
(0, H,) = +2,17 —246 „ + 21,52 30,00 ,, 
(C,H,) = + 2,06 —. 0,66 
(C,. H,) = +2140 — 25,831 „ +28,14 — 2940 „ 
(0, H,) = + 8,92 
(C,, H,) = +87 —uU05 „ 
(Gy, H,,) = + 16,65 
(C,, Hyo) = +4018 — 23,48 „ 


Wert der Differenz (C,, A.) — on Aa), d. h. + 13,27 Kal, 
gar nicht in Frage kommen kann, Dieser, um w. . (nach 
Thomsen = 38,38 Kal.) zu große Wert ist offenbar ganz 
absurd, obgleich in konsequenter Weise berechnet; 
er fußt nämlich auf der grundfalschen Hypothese 
Thomsens, daß f(„As — fC.-ı Hu = (fe — v,) wäre, 
welche Annahme mit der ebenso unrichtigen Hypo- 


Mol. h 
Bidiieswinne Thomsen Diferens | erthelot. Differenz 

(0, H,) = — 37,99 | 48,44 
(0, H,) = — 0,99 —837,0Kal.| — 874 — 84,70 Kal. 
(C, H,) = +2323 —422 „ +21,66 -80,40 „ $ 
(6,,H,) = +5,51 1,0 (u 
(C,, H,) = +3061 — 35,10 „ +28,75 . — 29,80 „ 2 
(C,, H,) = + 18,52 | e. 
(C,, H,) = +81,3 —421 „ E 
(05, Hıo) = + 22,40 | R 
(C,, H,.) = +54 —34 „| i 


) Dies. Journ. [2] 69, 283 (1904). 
2) Daselbst 69, 524 (1904). 
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these Thomsens, daß nämlich c, nicht C, ein Bestand- 
teil der Kohlenwasserstoffe wäre, sehr nahe zu- 
sammenhängt. 

Oben wurde schon gesagt, daß man, meiner Meinung nach: 

(Cm, Ha) — (Om-1, Hn)=— we. = —w\e= — 32,4 Kal. 

habe. Die tatsächlichen Differenzen der Tabelle (nach 
Berthelot), d. h. die Zahlenwerte: — 34,7, — 80,4 und 
— 29,8 Kal. nach der Tabelle II stimmen indessen nur 
annäherungweise mit dem Werte — 32,4 Kal. überein, obgleich 
die mittlere Zahl: !/, [— 34,7 + !/, (— 80,4 + (— 29,8))] genau 
= — 32,4 ist. Wir werden deshalb die Ursache der Unstimmig- 
keit näher untersuchen, indem wir die Rechnung zur Hilfe 
nehmen: 

Man hat die Bildungswärme: (überall k.P): 


(Om, Ha) = m.fÜ + n]2.fH, — Cm Hn. 
Da weiter: 


SmHn=mfC+n.fhk+2wun-t(m +1—n/2) u + 
; Korr. (F 1,8). H, 
ist!), so erhält man: 
(Om, Ha) = n]2fH, — nfhe — Zwan-ı — (m +1—n[2) wr — 
Korr. (F 1,8)o, m, 
Also auch: 
(Ca-—ı, Hr) = nf2./H, — n.fha — Zun 2 (m — I+1— na) wr — 
Korr. (F 18).._1 Hy; 
und folglich: 
(Cm, Hr) — (Cn—ı, Han) = — w'n—1 — wr — [Korr. (F 1,8) I Aa 
[Korr. (F18)o,_, 2,|; 
Man subtrahiert die Gleichung: 
+0,=+te), 
und erhält dann: 
(Om, Hr) — (Cm-ı, Ha) — (w, —wn-ı) + 
[Kor (F18)o,a,— Kor. (FL), ,=,]=— (wi, +wr)=—w, Fe. 


Die in dieser Weise korrigierten, tatsächlichen 
Differenzen der Bildungswärmen repräsentieren nun 
— bis auf die Differenzen der entsprechenden exp. 
Fehler — die berechnete (= hypothetische) Differenz: 
—32,4 Kal., wie aus den folgenden Tabellen ersichtlich. 


ı) Dies. Journ, 70, 548 (1904). 
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Die in der obenstehenden Tabelle gefundenen Differenzen 
der exp. Fehler werden hier unten mit den Differenzen der 
auf ganz anderem Wege gefundenen exp. Fehler: (Exp. /f — 
Ber. f) verglichen. 


Kohlenwasserstoff 


Nach Berthelot: C,H, 


Die absolute Übereinstimmung zwischen den Zahlen 
der beiden letzten Kolumnen hängt offenbar davon ab, daß 
die beiden Differenz-Zahlengruppen auf denselben hypothetischen 
Grundlagen, u. a. auf meiner Hypothese 


w. = »” 
m—1 4m 


fußen. Die approximative Übereinstimmung aber der 
3 Differenzen (nach Berthelot) der ersten Tabelle, sowohl 
unter sich als in Vergleichung mit meinem hypothetischen 
Werte: — w,’® = — 32,4 Kal. ist sehr beweiskräftig, da 
diesen 3 Diffenzen keine Willkürlichkeit oder Hypo- 
these anhaftet, weil dieselben nach einer allgemein 
anerkannten Methode aus tatsächlichen exp. Werten 
der Verbrennungswärmen und aus Werten der Kon- 
stanten, innerhalb der exp. Grenzen gewählt, ab- 
ra wurden. Ich finde also in dieser approximativen 

bereinstimmung der 3 exp. Zahlenwerte: — 34,30, — 30,00 
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und — 29,40 bezw. — 34,70, — 30,40 und — 29,80 Kal. (Mittel 
der drei letzten: — 32,4, vergl. oben) mit meinem Werte: 
— 0,/@ = — 32,4 Kal., eine sehr gute Stütze für die Wahr- 
heit meiner Hypothese (A.: V.): 
(Om, Hr) — (Cn-ı, Ha) = — wu = — 82,4 Kal, 

und der Umstand, daß die Abweichungen der genannten Zahlen- 
werte, exp: (Cu, Hu) — exp. (Ca, A), in der oben dargelegten 
Weise eine plausible Erklärung finden, kann die Wahrschein- 
lichkeit der Hypothese wenigstens nicht beeinträchtigen. Die 
präzise Übereinstimmung in der letzten Tabelle mag 
übrigens als eine wertvolle Kontrolle der Richtigkeit der aus- 
geführten Rechnungen dienen. 


Hier oben wurde also eine wertvolle sachliche Begründung 
für meine Hypothese (k. 7): 
(Om, Ha) — (On-ı, Hu) = — u, u _ 
gegeben, und da ich früher w,’”” = w,. angenommen habe, 
so würde also folgen: 
(Om, Ha) — (Cn-ı, Hr) = — ee. 
Wir addieren: 
m.wec — (m — 1)wec = + Wcc 


und erhalten somit: 
(cm, Ha) — (em-ı, An) = Null. 


Unter den Wärmesummen (c„, Z,) bez. (c„—ı, 4.) verstehe 
ich die richtigen, halbwahren Bidungswärmen der 
Kohlenwasserstoffe C„ H, und C„_ı H,, welche: 


1. Den halbwahren korrigierten, exp. Bildungswärmen — 
bis auf die exp, Fehler — gleich sind, und welche 

2. dem Werte: (5,5n — 7)8,6 Kal. gleich sind, d. h. 
Multipeln der kalorischen Grundzahl: 8,6 Kal. 
darstellen. }) 


Aus der Gleichung: 
(cm, Hr) — (cm—ı, Hu) = Null bezw. (Cm, Ha) — (Cn—ı, Hn) = — We. 
würde aber folgen ?): 
fe = fCmn Hn — fCa-ı Hu, 


ı) Dies. Journ. [2] 70, 538 (1904). 
®) Siehe dies. Journ. [2] 69, 304 (1904). 
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d.h. eben diejenige Gleichung, welche die Streitfrage 
zwischen Thomsen und mir ausmacht. 

Für meine Hypothese 

wre = wee 

habe ich in der letzten Abteilung meiner „Thermochemischen 
Studien“ theoretische Bogründungen in solcher Form, wie es 
mir ohne die Hilfe einer elektrochemischen Hypothese über- 
haupt möglich war, schon mehrmals gegeben.!) Ich bin indessen 
fortdauernd der Meinung, daß eine nach allen Seiten hin 
genügende Erklärung bezw. Begründung der Prozesse, welche 
mit der theoretischen Bildung der Kohlenwasserstoffe aus 
isolierten Kohlen- und Wasserstöffatomen zusammenhängen, 
nur ‚durch die Inanspruchnahme einer geeigneten 
elektrochemischen Hypothese "möglich sei. Indessen 
wage ich zu hoffen, daß es nach alledem, was ich hier oben 
und auch früher, in meinen „Thermochemischen Studien“, gegen 
Thomsens Hypothesen und Schlüsse angeführt habe, dem 
interessierten und sachverständigen Leser schon jetzt möglich 
sein wird, zu entscheiden, auf welcher Seite die Wahrheit liegt, 

Es mag übrigens Herr Thomsen selbst an seiner so- 
genannten allgemeinen Theorie der Verbrennungs- 
und Bildungswärme auch weiterhin festhalten. Wenn aber 
an derselben allgemein festgehalten werden würde, dann 
wären auf diesem Gebiete keine wahren Fortschritte 
möglich. 


Stockholm, März 1905. 


1) Dies. Journ. [2] 69, 305 (1904). 
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Über die Vereinigung von Benzil mit Resorein; 


von 
Hans von Liebig. 


I. Teil: Die nicht fluoreszierenden Körper. 


Einleitung. 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist ein mehrfacher. 
Zunächst sind mit Ausnahme des Resorcinbenzeins, dessen 
Bildung unter diesen Umständen neu und von gewissem Inter- 
esse ist, weil aus Benzaldehyd die gleiche Verbindung nicht 
erhalten werden konnte, die bei der Vereinigung von Benzil 
mit Resorein entstehenden Körper noch unbekannt. Sie ge- 
hören der Triphenylmethanreihe an und zwar fallen sie unter 
die noch wenig untersuchte Klasse der Triphenylmethane, in 
denen nur eine Phenylgruppe Sübstituenten trägt. Bei Beginn 
der Arbeit!) war hier in der Triphenylmethanreihe eine große 
Lücke; seitdem ist durch die Arbeiten Bistrzyckis für Phe- 
nole?), sowie durch die Anwendung der@rignardschen Methode 
ein Teil derselben ausgefüllt worden. Die Methode Bistrzyckis 
versagt zum Teil bei: den zweiwertigen Phenolen®); die Benzil- 
kondensation springt hier als Ersatz ein. Ihre Brauchbarkeit 
konnte bis jetzt wegen’ Mangel an Mitarbeitern allerdings nur 

für das Resorcin und das Phenol) erprobt werden. 

In dem' vorliegenden ersten Teil werden nur die nicht 
fluoreszierenden Substanzen behandelt. 


— 


1) Vorl. Mitt. Ber. 32, 2332 (1899). 

?) Ber. 34, 3061, 8078 (1901); Ber. 85, 3188 (1902); Ber. 36, 2333, 
3558, 8565 (1908); Ber. 87, 664 (1904). 

°) Vergl. Tarezynski: Die Kondensation von Benzilsäure mit zwei- 
wertigen Phenolen und Derivaten derselben. Dissertation, Freiburg, 
Schweiz, 1904. 

*) Die Kondensation von Benzil mit Phenol ergibt ein bei 126° 
schmelzendes Lakton von der Zusammensetzung 0,,H,,0, = (C,H,),(C,H,- 
0)C.60. sei 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. ;2, 8. 
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Die Hauptausbeute bei der Resorcinbenzilvereinigung be- 
steht aus Triphenylessigsäuren. Da die Umlagerung des Benzils 
durch Resorein zu einem Benzilsäurekomplex eine auffallende 
Erscheinung ist, wurde der Beschreibung der 3,5-Dioxytriphenyl- 
essigsäure ein ausführlicher Konstitutionsbeweis vorangestellt. 

Über den Vorgang der Umlagerung selbst soll im An- 
schluß an den zweiten Teil, der die fluoreszierenden Substanzen 
behandelt, berichtet werden. 

An den Triphenylessigsäuren sind zunächst interessant die 
Aciditätsverhältnisse; die Triphenylessigsäure selbst ist eine 
auffallend schwache Säure, Die bei der Resorcinbenzilvereinigung 
entstehende 3,5-Dioxytriphenylessigsäure ist im vollen Gegen- 
satz dazu eine auffallend starke Säure. Ein besonderes Augen- 
merk wurde auf die Darstellung der basischen Salze und der 
neutralen Salze geworfen, da basische Salze von Oxysäuren in 
der Triphenylmethanreihe überhaupt noch nicht, neutrale Salze 
in nur sehr geringer Anzahl bekannt sind. 

Die 3,5-Dioxytriphenylessigsäure bietet noch ein besonderes 
Interesse durch die Stellung ihrer Hydroxylgruppen; beide 
Hydroxyle sind höchst wahrscheinlich metaständig zur Ein- 
trittsstelle des Methankohlenstoffatoms. Es wurde bis jetzt als 
Regel angesehen, bei Kondensationen finde der Eintritt in den 
Resoreinrest nur in 0,0- oder o,p-Stellung statt. 

Neben der 3,5-Dioxytriphenylessigsäure wird noch ein 
zweites farbloses Dioxytriphenylessigsäurelakton erhalten, deren 
Hydroxylgruppen wahrscheinlich die o,p-Stellung besetzen. 

Die Stellung der Hydroxyle erregt bei der 3,5-Dioxy- 
triphenylessigsäure insofern besondere Aufmerksamkeit, als die 
Säure leicht in ihr Lakton übergeht, das also ein d-Lakton 
sein muß. ö-Laktone sind aber in der Triphenylmethanreihe 


0,159 g Substanz gaben 0,4875 g CO, und 0,0685 g H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
C 8301 | 83,61 9, 
H 4,89 4,77 „. 
Die Bildung schön kristallisierender neutraler und basischer Alkali- 
salze spricht für die Metastellung des Hydroxyls. 
0,2007 g Substanz ergaben 0,0478 g K,SO,. 
.. Berechnet für 0,,H,,0,K: Gefunden: 
K 11,40 10,66 %. 
Die Untersuchung des Körpers wird fortgesetzt werden. 


Y. Liebig: Vereinigung von Benzil mit Resorein. 107 


noch nicht bekannt; meines Wissens sind d-Laktone, in denen 
drei Kohlenstoffglieder einem Benzolkern angehören, auch in 
der übrigen aromatischen Reihe noch nicht dargestellt. 


Gleichzeitig mit dem Lakton wird auch in geringer Aus- 
beute dessen Phenoläther gebildet. Da eine Überführung des 
Laktons in den Äther oder des Äthers in das Lakton nicht 
gelang, mußte ein eigener Konstitutionsbeweis für diesen 
Körper erbracht werden. 


Die m-Stellung des Hydroxyls einerseits, die Existenz des 
farblosen Äthers andererseits ließ das Problem verlockend er- 
scheinen, die 3,5-Dioxytriphenylessigsäure in fluoreszierende 
Substanzen überzuführen, da sich von der Lösung dieses 
Problems Aufschlüsse über die Rolle der Sauerstoffbrücke bei 
den Fluoreszenzerscheinungen erwarten ließen. 


Es war dies eine der mühsamsten Untersuchungen der 
ganzen Arbeit; sie fand schließlich eine sehr einfache Lö- 
sung. 

Bei der Darstellung dieser fluoreszierenden Verbindungen 
muß die Carboxylgruppe abgespalten werden. Bistrzycki 
hat für die tertiären Säuren im allgemeinen und die Triphenyl- 
essigsäuren im besonderen die schöne Methode der Abspaltung 
mit konzentrierter Schwefelsäure gefunden; merkwürdigerweise 
versagt sie bei den Dioxytriphenylessigsäuren; es werden bei 
der Behandlung mit konz. Schwefelsäure glatt Monosulfosäuren 
gebildet. 

Von dem Studium der einen Resoreinkern enthaltenden 
Triphenylmethane war aber nicht nur für die Triphenylmethan- 
reihe, sondern auch für die Konstitution des Resorcins selbst 
möglicherweise Neues zu erwarten. Das Resorein gehört zu 
den problematischen Naturen in der Chemie. Schon die An- 
gaben über den Schmelzpunkt lauten verschieden. Richter 
nennt den Schmelzp. 118°, Beilstein die Schmelzp. 110° und 
119°, Eine der nächsten Angaben Beilsteins, die Unlöslich- 
keit in Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist falsch; kristal- 
lisiert man z. B, Resorcin aus Ligroin um, so erhält man es 
in feinen Nadeln, die sich in Chloroform und Schwefelkohlen- 
stof in beträchtlicher Menge lösen. Eine sehr charak- 
teristische Reaktion des Resoreins,; die prompte Bildung der 

8r 
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Phenylhydrazinverbindung?), wird von Beilstein überhaupt nicht 
erwähnt. Die leichte Reduzierbarkeit des Resorcins, das Ver- 


ı) A. v. Baeyer [A. Baeyer und Kochendörfer, Ber. 22, 
2194 (1889)] hat Resorcin mit Phenylhydrazin im Mörser verrieben. 
Der Körper. ist leicht darzustellen, indem man gepulvertes Resorein 
mit Benzol übergießt und Phenylhydrazin hinzu gibt, das Resorein löst 
sich auf und alsbald erfolgt die Ausscheidung der neuen Verbindung 
in feinen, weißen Nadeln, die, wenn unrein, durch Lösen in Chloroform 
und fraktionierte Fällung mit Petroläther leicht gereinigt werden können. 
Der Körper wird von Baeyer als sehr zersetzlich beschrieben, er ist 
das aber nur in geschlossenen Gefäßen; auf offenen Uhrgläsern hält er 
sich, wenn rein, viele Tage lang. Der von Baeyer beschriebenen 
loekeren Phenylhydrazinverbindung ist immer, allerdings in sehr geringen 
Mengen, ein zweiter, in kürzeren weißen Nadeln kristallisierender Körper 
beigemengt, der die Eigenschaften eines echten Hydrazons besitzt und 
beständig ist. Er ist unter Zersetzung der anderen Verbindung durch 
seine Unlöslichkeit in Wasser, ohne Zerstörung der anderen Verbindung 
durch seine geringere Löslichkeit in Chloroform von der anderen Verbin- 
dung zu trennen. Schmelzp. 97°. Die Untersuchung des auch wegen 
der interessanten Farberscheinungen seiner Oxydationsprodukte be- 
merkenswerten Körpers wurde seinerzeit eingestellt, weil sich plötzlich 
beim Arbeiten die Haut beider Hände infolge der Einwirkung der 
lockeren Verbindung, die wie freies Phenylhydrazin wirkt, abzulösen 
begann; wegen Mangel an Mitarbeitern konnte sie nicht mehr auf- 
genommen werden. 

Die Reaktion läßt sich zur Unterscheidung von Resorein, Brenz- 
katechin und Hydrochinon benutzen. Resorcin, mit Benzol übergossen 
und mit Phenylhydrazin versetzt, erfüllt sofort die Flüssigkeit mit einem 
dicken Brei der Phenylhydrazinverbindung; Hydrochinon bildet viel lang- 
samer eine Verbindung, die sich in Nadeln zu Boden setzt; Brenz- 
katechin liefert in nicht zu konzentrierten Lösungen überhaupt keinen 
Niederschlag. 

Ich darf vielleicht hier gleichzeitig auf eine zweite charakteristische 
Reaktion des Resoreins hinweisen. Bringt man festes Resorein mit 
festem Chinon in Berührung, so färbt sich das Resorein zunächst schön 
ziegelrot, dann allmählich braun. Der Versuch läßt sich zur Demon- 
stration des langsamen Verdampfens einer festen Substanz benutzen. 
Bringt man auf den Boden eines Reagensglases etwas festes Chinon und 
schichtet auf dasselbe Resorein, 80 färbt sich das Resorein allmählich 
von unten nach oben fortschreitend blutrot. 

Brenzkatechin färbt sich, auf Chinon gebracht, schön hellbraun mit 
einem Stich ins Violette. 

Hydrochinon färbt sich lila-blau. 

"Wahrscheinlich beruht die Reaktion auf Bildung von Chinhydronen 
(vergl. Nietzki, Ann. Chem. 215, 136). 
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halten bei der Chlorierung, bei der Oxydation, die Aufspaltung 
zu aliphatischen Körpern, die Einwirkung von Kohlensäure 
und salpetriger Säure sind auffallende Erscheinungen. Durch 
seine große Reaktionsfähigkeit sind die Untersuchungen des 
Resoreins selbst wesentlich erschwert; in den dargestellten 
Körpern hängt nun das Resorcin an einem mit zwei Phenyl- 
gruppen beschwerten Methankohlenstoff, indifferenten Gruppen, 
die indessen die Reaktionsfähigkeit des Resorcins vermindern 
und das Studium seiner Reaktionen erleichtern dürften. Die 
Arbeit ist in dieser Richtung allerdings noch nicht ausgebaut; 
vielleicht darf die wahrscheinliche Wasseraddition an die 3,5- 
Dioxytriphenylessigsäure in alkalischer Lösung beim Durch- 
leiten von Luft hierher gezählt werden. Das Wiederauftreten 
der Eisenchloridreaktion, die in sämtlichen anderen Derivaten 
der 38,5-Dioxytriphenylessigsäure verschwunden ist, in der Sulfo- 
säure könnte zur Weiterverfolgung dieser noch ungeklärten, 
für so viele Phenole wichtigen Reaktion anregen. 


Die Kenntnis der nur in einem Kern dihydroxylierten 
Triphenylmethane hat nun noch einen besonderen Wert inso- 
fern, als sich mit ihrer Hilfe möglicherweise eine Reihe the- 
oretischer Fragen wird entscheiden, zum mindesten fördern 
lassen. Die Frage der Oxoniumsalze hat es bereits zu einer 
Monographie!) gebracht, während die Bedeutung einer andern 
Frage, die Frage des Zusammenhanges zwischen Fluoreszenz 
und Konstitution, noch im Wachsen begriffen ist. Die physi- 
kalische Forschung hat durch die Lehre von den Elektronen 
eine umfassende Erweiterung erfahren, hat diese Lehre aber 
bis jetzt hauptsächlich für elektrische Erscheinungen ausgenützt. 
Bei den nahen Beziehungen zwischen Elektrizität und Licht 
werden aber ohne Zweifel die optischen Erscheinungen eben- 
falls immer mehr in‘ den Rahmen der Elektronik einbezogen 
werden. Damit werden auch die Fluoreszenzerscheinungen er- 
höhte Bedeutung gewinnen, und an die Chemie tritt die Auf- 
gabe heran, von ihrem Standpunkt aus in erhöhtem Maße an 
die Aufklärung derselben zu gehen. Zur Bildung von Oxonium- 
salzen und von fluoreszierenden Verbindungen neigt in hervor- 


ı) Dr, Jul. Schmidt: Über die basischen Eigenschaften des Sauer- 
stoffs und des Kohlenstoffs. Berlin 1904. Bornträger, 


110 v. Liebig: Vereinigung von Benzil mit Resorein. 


ragendem Maße das Resorcin; es wurden aber in der Tri- 
phenylmethanreihe nur solche Kondensationsprodukte des Re- 
sorcins studiert, in denen zwei Resorcinreste an einem Kohlen- 
stoffatom haften. Der Methankohlenstoff der in dieser Arbeit 
beschriebenen Körper trägt nur einen Resorcinrest, ein neues 
Moment, das die Lage wesentlich vereinfacht. Über die Er- 
gebnisse, welche die Arbeit in dieser Beziehung gebracht hat, 
wird im zweiten Teil berichtet werden. 


Theoretischer Teil. 


I. Über die Konstitution des 
farblosen Dioxytriphenylmethankarbonsäurelaktons 
vom Schmelzpunkt 168°. 


Nimmt man die Vereinigung von Benzil und Resorein in 
Gegenwart von Chlorzink oder besser wasserfreiem Natrium- 
sulfat oder auch ohne Zuhilfenahme eines Vereinigungsmittels 
vor, so bildet die Hauptausbeute ein farbloser, gut kristal- 
lisierender Körper vom Schmelzp. 168° mit durchschnittlich 
79,1°/, Kohlenstoff- und 4,9 °/, Wasserstoffgehalt. Die Analysen- 
zahlen sagen wenig über die Zusammensetzung aus; die Zahlen 
ändern sich kaum; ob nun’ vier, drei, zwei oder ein Resorcin 


mit je einem Benzil zusammentreten. N r 


(C,H,0, + 40,H,0,) — 4H,0 = 0,H,0, 78,89 4,49 

( ” +3 „ )—3,„ = (uH,0, 79,01 4,52 

( ” +2 „ )—2,„ =C,H,0, 79,18 4,55 

( 2) +1 u ı nn: C.H;.0; 79,47 4,63 

Die quantitative Bestimmung aller Reaktionsprodukte läßt 
aber von vornherein keinen Zweifel darüber zu, daß in der 
Hauptsache je ein Molekül Resorcin und Benzil sich vereinigt 
haben. Die Ausbeute an den verschiedenen Körpern bleibt 
gleich, einerlei ob man die auf ein Molekül berechnete Menge 
Resorcin oder beliebig mehr anwendet; die Menge Resorcin, 
die ein Molekül übersteigt, wird unverändert zurückgewonnen. 

Der Körper liefert beim trocknen Erhitzen auf hohe 
Temperatur, seine Salze schon gegen 250°, Diphenylmethan; er 
enthält also die Gruppe (O,H,),—C. Er ist in Soda nicht 
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löslich, leicht löslich dagegen in Natron- und Kalilauge; aus 
diesen Lösungen fällen Säuren einen weißen Niederschlag, der 
sich in Soda leicht löst; es liegt also ein Lakton vor — COO—. 
Bei der Einwirkung von Acetyl- und Benzoylchlorid tritt eine 
Acetyl- bezw. Benzoylgruppe ein; es ist also ein freies Hydroxyl 
vorhanden —OH. Durch die Aufspaltung der Laktongruppe 
muß ein zweites Hydroxyl und die Carboxylgruppe frei werden; 
es müssen daher in alkalischer Lösung im Ganzen drei Hydroxyle 
der Alkylierung zugänglich sein. Dementsprechend werden bei 
der Methylierung und bei der Äthylierung in alkalischer Lösung 
drei Alkylverbindungen erhalten, ein Mono-, ein Di- und ein 
Trialkylderivat. Die Triderivate sind in Kalilauge nicht lös- 
lich. Die Diderivate, in denen die zwei Hydroxylgruppen be- 
setzt und die Oarboxylgruppe frei ist, sind schon in heißem 
Natriumkarbonat löslich; in den Monoalkylderivaten ist nur 
eine Hydroxylgruppe durch das Alkyl in Beschlag genommen; 
sie sind noch Laktone und lösen sich nicht in Soda, wohl aber, 
wenn auch sehr viel schwerer als der Ausgangskörper, in 
Kalilauge. 

Die Salze der freien Säure enthalten drei Atome Metall; 
die Lösungen dieser dreiatomigen Salze reagieren stark alkalisch. 
Zu ihrer Neutralisierung verbrauchen sie so viel Säure, als 
zwei Atomen Metall entspricht; Kohlensäure spaltet von den 
drei Metallatomen zwei ab; zwei Hydroxyle besitzen also Phenol- 
natur. Das Resorcin kann demnach nur durch Kohlenstoff- 
bindung an das Methankohlenstoffatom gekettet sein: (O,H,), 
—0-C,H,(OH),; der Körper ist also ein Dioxytriphenyl- 
methankarbonsäurelakton. 

Fraglich ist noch die Stellung der Carboxylgruppe und 
der Hydroxylgruppen. Durch Spaltung ist nichts zu erreichen, 
die Säure geht in der normalen Kalischmelze bei einer Tem- 
peratur von 300° noch nicht aus einander; treibt man die 
Temperatur bis zur Trockne, so gelingt es allerdings, etwas 
ß-Resorcylsäure nachzuweisen. Es will dies aber nichts sagen, 
da bei der Kalischmelze die Bildung von etwas Kaliumkarbonat 
kaum zu vermeiden ist. In Gegenwart von Kaliumkarbonat 
liefert aber schon Resorcin allein #-Resorcylsäure. Auch aus 
Bromierungsprodukten, die beim Fluoreszein zur Aufklärung 
gedient haben, läßt sich hier kein Erfolg erwarten, weil bei 
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der Zerlegung mit Kali im Gegensatz zum Fluoreszein kein 
Resoreinrest am Methankohlenstoff haften bleibt. 

Würde die Carboxylgruppe an einem der beiden Phenyle 
sitzen, so müßte bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
Benzoylbenzoösäure gebildet werden; es wird aber nur Benzoe- 
säure und Benzophenon erhalten. 

Gegen die Stellung der Carboxylgruppe am Resoreinkern 
spricht die Laktonbildung: keine der drei Resorcylsäuren bildet 
ein inneres Lakton. Auch müßte in Analogie mit den Resor- 
cylsäuren viel leichter Kohlensäure abgespalten werden als es 
geschieht. 

Es bleibt demnach nur die Stellung der Carboxylgruppe 
am Methankohlenstoff übrig, die auch schon nach der Dar- 
stellungsweise in Analogie mit, der Umlagerung des Benzils 
zur Benzilsäure zu erwarten ist. “Einzelne Derivate der Säure 
geben auch die für die Benzilsäure charakteristische Rotfärbung 
mit konz. Schwefelsäure in genau dem gleichen Ton wie die 
Benzilsäure selbst. 

Die Richtigkeit dieser letzteren Annahme ist endgültig 
bewiesen durch den Vergleich der Monomethyl- und der 
Monoäthylverbindung des Laktons mit den Körpern, welche 
Bistrzycki und sein Schüler!) durch Kondensation von 
Benzilsäure mit Resorcinmonomethyl- und -äthyläther erhalten 
haben. Die von Bistrzycki als #-Äth- bezw. Methoxyortho- 
oxytriphenylessigsäurelaktone bezeichneten Körper erwiesen 
sich als vollständig identisch mit den durch Methylierung, bezw. 
Äthylierang erhaltenen Monomethyl- und Äthylverbindungen.’) 

Die Stellung der Hydroxylgruppen konnte nur indirekt 
erschlossen werden. Bei der Vereinigung von Benzil mit 
Resorcin entstehen drei Körper von der Zusammensetzung 
0,H2,0,(C,H,,0,) und ein vierter Körper, der ein Molekül 
Wasser weniger enthält: C,,H,,O;. 

Von diesen Körpern sind zwei farblose Dioxytriphenyl- 
essigsäurelaktonee Die zwei übrigen Körper zeichnen sich 
durch Farbe und intensive Fluoreszenz aus. Die Fluoreszenz 


‘) St. Tarczynski, Dissert., Freiburg, Schweiz (1904). 

®) Hrn. Prof. A. Bistrzycki sei für die liebenswürdige 
von Vergleichsmaterial der beste Dank ausgesprochen, ebenso Hrn, Prof. 
Groth für seine kristallographische Vergleichung. 
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läßt aber auf das Vorhandensein einer fiuoranartigen Sauer- 
stoffbindung zwischen zwei Molekülen schließen, die erfahrungs- 
gemäß am leichtesten zwischen zwei o-ständigen Hydroxylen 
geschlossen zu werden pfleg. Den zwei fluoreszierenden 
Körpern sind also folgende Formeln zuzuschreiben: 


| | I u 
OH OH 
nl en ® 
0- —O- 0 u 
| 
—c- 060 =6--00.0.00-6- 


Zwischen diesen beiden Formeln entscheidet schon die 
die Analyse; ein Gehalt von nur fünf Sauerstoffatomen trifft 
auf Formel I zu; Formel II mit den fluoreszeinständigen 
Hydroxylen ist folglich dem Körper von der Zusammensetzung 
C,H,,0, zu erteilen, der auch in seinen Eigenschaften viel 
mehr Ähnlichkeit mit dem Fluoreszein besitzt als Körper 1. 

Vom Fluoreszein und verwandten Körpern ist es nicht 
gelungen, die entsprechende offene Verbindung mit vier freien 
Phenolhydroxylen herzustellen; es erfolgt unter allen Umständen 
Wasserabspaltung zwischen den zwei o-ständigen Hydroxylen. 
Bei der 2,4-Dioxytriphenylessigsäure ist nun noch eine zweite 
Möglichkeit der Wasserabspaltung für die o-ständigen Hydroxyle 
gegeben, nämlich die der Laktonbildung mit den Carboxylen. 
Diese Formel III dürfte dem einen farblosen Dioxytriphenyl- 
essigsäurelakton vom Schmelzp. 264° zukommen: 


II 
OH OH 


ln 
Lo 0. 


u Fe 


Beim Körper I ist ein ähnlicher Grund, der die Äther- 
bildung verhindern hönnte, nicht vorhanden, da die Oarboxyl- 
gruppe durch die zweiten Hydroxyle in Beschlag genommen 
ist. »Die Neigung für Ätherbildung ist hier mindestens eben 
so stark wie beim Fluoreszein; der Körper entsteht aus Benzil 
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und Resorein in Gegenwart von Alkalien; selbst geschmolzenes 
Kali hindert den Schluß der Sauerstoffbrücke nicht. Die 
Existenzfähigkeit einer dem Äther entsprechenden freien Hydr- 
oxylverbindung von der Formel IV ist daher so wenig zu er- 
warten wie beim Fluoreszein; dadurch ist das Fehlen eines 
dritten theoretisch möglichen farblosen Dioxytriphenylessigsäure- 
laktons ‘IV genügend erklärt. 


CE Fon 


. ne 


Würde unserm Lakton vom Schmelzp. 168° Formel IlI 
oder IV zukommen, so müßte es sich in die fluoreszierenden 
Körper I oder II überführen lassen. Es wurden in dieser 
Richtung eine ganze Reihe mühsamer und zeitraubender Ver- 
suche angestellt, aber ohne Erfolg. Das Lakton läßt sich 
überhaupt nur in fluoreszierende Substanzen verwandeln, wenn 
die Carboxylgruppe abgespalten wird; diese Substanzen haben 
aber keine Ähnlichkeit mit den Ängressierenden Körpern, die 
durch Kohlensäureabspaltung aus den Verbindungen der Formel 
I und II entstehen. Das Lakton vom Schmelzp, 168° kann 
also nur die Konstitution V besitzen; die metaständigen noch 
freien Hydroxyle sind hier offenbar durch den Einfluß der 
meta-Laktonbindung der anderen Hydroxyle räumlich zu un- 
günstig gelegen, um noch unter Wasserabspaltung auf ein- 
ander reagieren zu können. 


O— 


| 
a ae 


Auch das abweichende Verhalten der Säure spricht für eine 
von den bekannten o- und p-Hydroxylverbindungen verschiedene 
Konstitution. Es sind z. B. die freien Säuren sämtlicher bis 
jetzt bekannter o-Triphenylessigsäurelaktone unbeständig und 
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nicht isolierbar (s. Tab. 8. 117); während die 3,5-Dioxytriphenyl- 
essigsäure leicht isolierbar und ziemlich beständig ist. Nach 
den Untersuchungen Wolffs!), Hochstetters?) und anderer 
zeichnen sich die ö-Laktone vor den o-Laktonen durch eine 
größere Beständigkeit aus; damit steht also das Verhalten der 
3,5-Dioxytriphenylessigsäure im besten Einklang. Die zu dem 
Oxyphenylessigsäurelakton und dem Oxydiphenylessigsäurelakton 
(s. Tab. 1 u. 2) gehörigen freien Säuren werden allerdings auch 
als beständig beschrieben; für beide ist aber die o-Stellung 
nur angenommen und nicht bewiesen; möglicherweise liegen 
hier ebenfalls m-Oxyverbindungen, also d-Laktone vor. Auch 
die leichte Bildung der neutralen und basischen Alkalisalze 
spricht für eine von den o-Laktonen abweichende Konstitution; 
wenigstens sind von den o-Öxzytriphenylessigsäurelaktonen weder 
neutrale noch basische Salze beschrieben worden. 

Die leichte Methylierbarkeit durch Dimethylsulfat ist 
ebenfalls eine besonders den meta- und paraständigen Hydr- 
oxylen zukommende Eigenschaft. ®) 

Das Lakton vom Schmelzp. 168° ist demgemäß als 3,5- 
Dioxytriphenylessigsäurelakton zu bezeichnen.) 


!) Ann. Chem. 216, 133. 

») Daselbst 226, 855. 

5) Vgl. daselbst 840, 207, 

*) Nachdem die Chemie der Triphenylmethanreibe einen erheblichen 
Umfang erreicht hat, wäre es vielleicht nicht unzweckmäßig, die Tri- 
phenylmethangruppe mit einem eigenen Namen zu belegen, und das 
Triphenylmethan abkürzend „Tritan“ zu nennen. In der vorliegenden 
Arbeit ist versuchsweise diese Bezeichnung durchgeführt. Den Carb- 
oxylgruppen entbaltenden Tritanen wird am einfachsten die Silbe,säure“ 
mit Angabe der Stellungsziffer nach dem gebräuchlichen Schema (Lehr- 
buch V. Meyer und P. Jacobson, 1908, II, 18; 2. T., S. 105) an- 
gehängt. Die Triphenylessigsäure wäre als Tritan-7-säure oder einfacher 
als Tritansäure, das Triphenylcarbinol als Tritanol zu bezeichnen. Da 
eine Ketonbildung beim Tritan nicht möglich ist, könnte die Bezeichnung 
„Tritanon“ für die chinoide Gruppe 
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Übrigens hat wahrscheinlich schon Pechmann (s. Tab. 16) 
ein m-3,5-Dioxyphenylessigsäurelakton in Händen gehabt, Er 
gibt von der 3,5-Dioxyphenylessigsäure an, sie gehe beim Ein- 
dampfen bis zur Trockne in eine Verbindung vom Schmelzp. 
1270°—128° über, die durch Erhitzen mit Wasser wieder die 
Säure vom Schmelzp. 54° zurückliefere. In dieser leider nicht 
analysierten Verbindung liegt ofienbar das Lakton vor. 
wäre dann folgerecht mit dem Namen Tritanimin zu belegen. Einige 
Beispiele mögen den Vorschlag erläutern: 

CH=(C,H,—NH,),, 
4,4',4"-Triamidotritan (Paraleukanilin). 


C,H,—C(OH)Z[C, H, 2: (N(CH, \h ’ 
4,4'- Tetramethyldiamidotritanol (Malachitgrünbase). 


0=0,H,=C—(C,H,0B),, 
4,4"-Dioxytritanon (Aurin). 


(NH,.C,H, ,=C.C1, 
4,4',4"-Triamidotritanchlorid (Parafuchsin Rosenstieh|). 


(NH,.C,H,, Z0=C,H,=NH,Ch, 
Salzsaures 4',4’-Diamidotritanimin (Parafuchsin Nietzki). 


ge pre e 


4,4 -Dioxytritanol-1”- säurelakton (Phenolphtalein). 


Auch der Übertragung in fremde Sprachen stehen keine Schwierig- 
keiten entgegen. 
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Literatur zur Tabelle über Phenylessigsäuren. 


ı) Baeyer und Fritsch, Ber. 17, 973 (1884); Stoermer, Ann. 
Chem. 818, 83; Ber. 34, 774 (1901). ?) Bistrzycki und Flatau, Ber. 
28, 989 (1895). °) Bistrzycki u. Flatau, Ber. 30, 124 (1897). *) Bi- 
strzyeki und Nowakowski, Ber. 84, 8068 (1901). °) Geipert, Ber, 
37, 664: (1904). °), Simonis, Ber. 31, 2821 (1898); 2812; Cramer, 
2818. ”) Tarezynski, Dissertation, Freiburg, Schweiz (1904). ®) Sal- 
kowski, Ber. 17, 504 (1884). °), Pechmann, Cornelius, Ber. 19, 
1449 (1886). Pechmann, Wolmann, Ber. 31, 2016 (1893). '%) Vgl. 
V. Meyer und J. Jacobson, Lehrbuch der organ. Chemie, Bd. II, 
1. Teil, 8. 596 (1902). *') Ebenda 2. Teil, $S. 91. 1°) Ebenda 2. Teil, 
S. 168. 1%) Radziszewsky, Wispek, Ber. 15, 1747; 18, 1281; Claus, 
Kroseberg, Ber. 20, 2051; 24, 8965, ') Bistrzycki und Wehr- 
bein, Ber. 34, 8079 (1801). 15) Verfasser. 


II. Über das 8,5-Dioxytritansäurelakton, 


O8 


H 
wee 


Das 3,5-Dioxytritansäurelakton zeichnet sich zunächst 
durch seine-große Beständigkeit aus. Ob die Unlöslichkeit in 
kochendem Ammoniak schon eine Eigentümlichkeit des Laktons 
ist, läßt sich nicht entscheiden, da die Literatur sehr wenig 
über die Löslichkeit der Laktone in Ammoniak angibt. Ein E 
Vergleich mit den Laktonen 9 und 10 der Tabelle läßt sowohl 1 
die dritte Phenylgruppe als auch die Metastellung der Hydr- 

oxylgruppe als Ursache der Schwerlöslichkeit zu. In Kali- 

und Natronlauge ist zwar das Lakton schon in der Kälte leicht . 
löslich; diese Erscheinung gestattet aber über die Festigkeit a 
der Laktonbindung keinen Schluß; sie ist nämlich nicht an ji 
diese, sondern an das freie Hydroxyl geknüpft, das die Sprengung H 
der Laktonbindung einzuleiten scheint. Sowie das freie Hydroxyl “ 
durch einen Acetyl-, einen Benzoyl- oder einen Alkylrest fest- 
gelegt ist, verschwindet die leichte Löslichkeit; kochende Kali- 
lauge greift die Monoacetyl- und Benzoylverbindung sehr lang- 
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sam, die Methylverbindung wenig rascher an. Dementsprechend 
sind auch sowohl der 3,5-Dioxytritansäureäther wie das Mono- 
m-oxytritansäurelakton in kochender Kalilauge fast unlöslich. 
Die Laktone 5, 6,7,8 der Tabelle zeigen dieselbe Schwerlöslich- 
keit in Alkali, während das Oxylakton 18 wieder leicht löslich ist. 
| Das Lakton läßt sich auch, obwohl die einatomigen Salze 
der Säure neutral reagieren, nicht titrieren; vermutlich hängt 
dies mit der Mitwirkung des Hydroxyls, das bei der Aufspal- 
tung zuerst ein alkalisch reagierendes Phenolsalz bildet, zu- 
sammen. Das Carboxyl ist nur dann neutralisiert, wenn gleich- 
zeitig eine gewisse Menge des Alkalis von dem Phenol in 
Beschlag genommen ist; man kommt daher nicht zu einer 
scharfen Grenze. Ähnliche Erscheinungen bei der Titration 
mehrbasischer Säuren sind auf das Eintreten eines Gleich- 
gewichtszustandes zwischen Oxysäuresalz, Lakton und Alkali, 
also auf eine Rückbildung des Laktonrings unter Abspaltung 
von Alkali zurückgeführt worden.) Die Erklärung trifft hier 
kaum zu; denn dieser Gleichgewichtszustand müßte auch bei 
Rücktitration der basischen Salze mit drei Atomen Metall er- 
reicht werden. Die basischen Salze lassen sich aber mit 
scharfer Grenze titrieren, wenn auch die gefundenen Werte 
zum Teil etwas hinter dem berechneten zurückbleiber. 

Ammoniak wirkt auch in konzentrierter, wäßriger Lösung 
nicht auf das Lakton ein. Aus o-Oxydiphenylessigsäurelakton 
bildet sich nach der Angabe Cramers?) schon in der Kälte 
das Amid. Ebenso sind Phenylhydrazin und Hydroxylamin 
ohne Einwirkung. Trägt man in die kochende alkoholische 
Lösung des Laktons Natrium ein, so erhält man nur das ba- 
sische Salz der Oxysäure. Gegen Salzsäure ist das Lakton un- 
empfindlich; es wird durch Einleiten gasförmiger Salzsäure in 
seine kochende alkoholische Lösung nicht verändert; auch eine 
Salzbildung ist nicht zu beobachten. Bei der trockenen Destil- 
lation wird das Lakton zersetzt; schon bei dem niedrigen Ve- 
cuum einer gewöhnlichen Wassersaugpumpe d:stilliert es indes 
zum Teil ohne Zersetzung über. 

Die Tritansäure spaltet schon beim Schmelzen Kohlen- 


1) Baeyer und Villiger, Ber. 80, 1958 (1897); Hans Meyer, 
Wiener Mon. 19, 712 (1898). 
2) Ber. 81, 2818 (1898). 
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säure ab; diese Erscheinung zeigt keine der dargestellten Oxy- 
tritansäuren; es liegt dies aber wohl daran, daß sämtliche 
Säuren schon unter dem Schmelzpunkt in Laktone, bezw. Säure- 
anhydride übergehen. 

Eine Eigentümlichkeit, die wie die Kalilöslichkeit auf dem 
Vorhandensein der freien Hydroxylgruppe zu beruhen scheint, 
ist die Fähigkeit der 3,5-Dioxytritansäure, verschiedene Lösungs- 
mittel beim Auskristallisieren aufzunehmen. Aus wäßrigen 
Lösungen fällt die Säure mit einem Molekül Wasser, aus al- 
koholischer mit einem Molekül Alkohol, aus Äther mit einer 
unbestimmten Anzahl Moleküle Äther aus. Die Kristalle mit 
Wasser und Alkohol sind ziemlich beständig; bei raschem Er- 
hitzen im Schmelzpunktröhrchen geht das Wasser erst zwischen 
120° und 130°, der Alkohol gegen 148° unter Aufschäumen 
fort; die Ätherkristalle beginnen sofort, aus dem Äther 
herausgenommen, den Äther abzugeben und werden porzellan- 
artig weiß. Methyl-, Äthyl-, Acetyl- und Benzoylverbindungen 
zeigen diese Eigentümlichkeit nicht. Außer der freien Hydr- 
oxylgruppe scheint indes auch die m-Stellung eine Rolle zu 
spielen; wenigstens ist in der Literatur nur noch von der 3,5- 
Dioxyphenylessigsäure (s. Tab. 17) erwähnt, sie kristallisiere mit 
einem Molekül Wasser. 

Das 3,5-Dioxytritansäurelakton selbst wurde aus allen 
Lösungsmitteln rein erhalten; dagegen enthalten die aus Benzol 
gewonnenen Kristalle des 2,4-Dioxytritansäurelaktons Kristall- 
benzol. 

Von den neutralen Salzen der 3,5-Dioxytritansäure kristalli- 
sieren Kalium- und Ammoniumsalz aus Wasser mit 2 Mol. Wasser, 
aus Alkohol mit 2Mol. Alkohol ; das Wasser wird beim Umkristalli- 
sieren aus Alkohol durch Alkohol verdrängt. (In den wasser- und 
ätherhaltigen Kristallen der freien Säuren werden Wasser und 
Äther ebenfalls durch Alkohol ausgeschieden.) Das Natrium- 
salz kristallisiert aus Wasser ebenfalls mit zwei Molekülen 
Wasser, nimmt aber merkwürdigerweise keinen Alkohol auf. 
Die basischen Salze mit drei Atomen Metall, die in wäßriger 
Lösung hergestellt sind, sind außerordentlich hygroskopisch und 
gleichzeitig gegen Kohlensäure und Sauerstoff empfindlich; die 
Analyse des Natriumsalzes ergab einen Gehalt von viereinhalb 
Molekülen Kristallwasser. Ganz auffallend ist die Gier, mit 
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der die basischen Salze Alkohol absorbieren. Um die aus kon- 
zentrierten alkalischen Lösungen auskristallisierten Salze vom 
Alkali zu befreien, wurde an der Saugpumpe der Kristallbrei, 
da die Salze in Wasser spielend löslich sind, mit Alkohol 
übergossen, wobei der größte Teil scheinbar ungelöst blieb. 
Die so gereinigten Kristalle gaben bei der Analyse Zahlen, 
die trotz alles Kopfzerbrechens sich mit der Theorie nicht in 

Einklang bringen ließen, trotz aller Wiederholung aber (s. ex- 
perimenteller Teil) die gleichen blieben. - Endlich löste sich 
das Rätsel. Die wasserhaltigen Kristalle sind in Alkohol 
ebenso spielend löslich, wie in Wasser, gehen aber so schnell 
in die in Alkohol schwerlösliche, Kristallalkohol enthaltende 

Form über, daß während des Überschüttens der Kristalle 
auf der Nutsche unter voller Tätigkeit der Pumpe fast die 
ganze Menge oberhalb des Filters ausfällt und zurück bleibt, 
ehe die Lösung Zeit hat, als solche das Filter zu passieren. 
Diese alkoholhaltigen Kristalle sind zwar ebenfalls hygrosko- 
pisch, aber bedeutend beständiger als die wasserhaltigen; in 
Alkohol können sie ohne Veränderung gekocht werden. 

Die basischen Salze des 3,5-Dioxytritansäurelaktonäthers 
zeigen dieselbe Schwerlöslichkeit in Alkohol, ohne indes Kristall- 
alkohol zu enthalten. 

Den Alkalisalzen wurde eine besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt, einmal, weil überhaupt in der ganzen Tritangruppe 
Alkalisalze von Oxysäuren in recht geringer Zahl beschrieben 
sind, obwohl sie für physikalisch-chemische Untersuchungen 
nicht ohne Wert sein dürften; dann, weil in der Literatur die 
Tritansäure als auffallend schwache Säure, die zur Salzbildung 
kaum fähig ist, angegeben wird. 

..  Kristallisierte Salze von laktonbildenden Tritansäuren sind 
überhaupt noch nicht bekannt. Von den übrigen Tritansäuren 
scheinen nur die acetylierte 4-Oxy-2,5-dimethyltritansäure (s. 
Tab. 31) sowie die p-Thymolyldiphenylessigsäure (s. Tab. 32) 
und die 3-Methoxy-4-oxytritansäure (No. 34) kristallinische 
Natriumsalze geliefert zu haben; analysiert ist nur das Salz 
der ersteren. Basische Salze von Oxytritansäuren sind meines 
Wissens überhaupt nicht dargestellt worden. Die Alkalisalze 
sind aber abgesehen von dem theoretischen Interesse noch von 
erheblichem methodischen Wert, weil sie für Tritansäurelaktone 
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einen Weg bieten, die Carboxylgruppe abzuspalten, und damit 
die Überführung in fluoreszierende Verbindungen ermöglichen. 

Die 3,5-Dioxytritansäure ist eine auffallend starke Säure; 
sie ist in ganz verdünnter Soda- und Ammoniaklösung schon 
in der Kälte sehr leicht löslich; Kalium-, Natrium- und Am- 
moniumsalz sind neutral reagierende, beständige, schön kristal- 
lisierende Salze; Kalium- und Natriumsalz lassen sich aus 
Wasser unter sehr geringer Zersetzung umkristallisieren; nur 
das Ammoniumsalz erleidet beim Erhitzen in wäßriger Lösung 
eine etwas stärkere Zersetzung in Ammoniak und Lakton. 
Trocken erhitzt schmilzt das wasserhaltige Ammoniumsalz unter 
Umwandlung in das Lakton und Abspaltung von Ammoniak 
bei dem Schmelzpunkt des Laktons selbst, bei 168°, das al- 
koholhaltige Ammoniumsalz bei dem Schmelzpunkt der alkohol- 
haltigen Säurekristalle gegen 143°. Durch Kohlensäure erleiden 
die Alkalisalze bei sehr langer Einwirkung eine geringe Zer- 
setzung unter Umwandlung in das Lakton; aus den Lösungen 
der basischen Salze fällt Kohlensäure das neutrale Salz, nicht 
etwa die Säure selbst, aus. Auch verdünnte Essigsäure zer- 
setzt die Salze verhältnismäßig sehr langsam. Zunächst bleibt 
die mit verdünnter Essigsäure angesäuerte Lösung der Salze 
klar. Allmählich beginnt die Abscheidung der Säure, aber 
selbst nach einigen Stunden enthält die Lösung noch Alkalisalze; 
Salzsäure fällt dann noch beträchtliche Mengen Säure aus. 
Der mit Essigsäure gewonnene Niederschlag aus konzentrierteren 
alkalischen Lösungen enthält sogar häufig noch unzersetztes 
Monokaliumsalz der Säure. 

Die Methylierung der beiden Phenolhydroxyle erschwert 
die Bildung der Salze und mindert ihre Löslichkeit. Die Di- 
methyl-3,5-Dioxytritansäure löst sich in Soda und Ammoniak 
erst beim Erwärmen auf dem Wasserbad; die Alkalisalze lösen 
sich bedeutend schwerer, als die entsprechenden Salze der 
nicht metbylierten Säure und kristallisieren schon aus verdünnten 
Lösungen aus. Das Silbersalz der Dimethoxytritansäure ist 
infolge der Unschädlichmachung der Phenolhydroxyle bestän- 
diger als das der Säure; es läßt sich aus Wasser in kleinen 
Mengen umkristallisieren, während sich das Silbersalz der Säure 
beim Erwärmen in wäßriger Lösung tiefbraun färbt und zer- 
setzt wird. 


130 v. Liebig: Vereinigung von Benzil mit Resorein. 


Die basischen Salze reagieren, wie schon gesagt, stark 
- alkalisch und ziehen an der Luft Wasser, Kohlensäure und 
Sauerstoff an. Beim Erhitzen erleiden sie eine eigentümliche 
Umwandlung, von der noch: im übernächsten Abschnitt die 
Rede sein wird. 

Trägt man die neutralen oder basischen Salze in Acetyl- 
oder Benzoylchlorid ein, so setzt sich nur ein Metallatom mit 
dem Chlorid um; man erhält die Monoacetyl- bezw. Benzoyl- 
verbindung des Laktons; die Neigung zur innern Esterbildung 
ist weit größer als die zur Reaktion mit Acetyl- und Benzoyl- 
chlorid. Dementsprechend geben weder die Alkalisalze noch 
das Silbersalz durch Kochen mit Jodäthyl einen Ester; auch 
das Lakton kann durch Salzsäure oder Schwefelsäure und Al- 
kohol nicht esterifiziert werden; das Lakton leistet also der 
Esterifizierung noch größeren Widerstand als die Tritansäure. 
Erst wenn in alkalischer Lösung die beiden Phenolhydroxyle 
ätherifiziert sind, ist auch die Carboxylgruppe der Methylierung 
zugänglich. Man erhält bei der Behandlung mit Dimethyl- 
sulfat oder Diäthylsulfat neben dem Mono- und Dimethyl-, 
bezw. äthyläther auch die Trimethyl- bezw. äthylverbindung, 
die nun der Abspaltung der Äthylgruppe einen ebenso großen 
Widerstand entgegensetzt wie der Einführung. Erst bei tage- 
langem Kochen mit alkoholischer Kalilauge oder wiederholtem 
Eindampfen bis zur Trockne gelingt es, einen geringen Teil 
des Esters in den Dimethyläther zurückzuverwandeln. Durch 
Kochen mit Acetylchlorid läßt sich der Dimethyläther, der 
durch Kali, wie zu erwarten, nicht angegriffen wird, in R geringer 
Menge in den Monomethyläther überführen. 

Eigentümlich ist das Verhalten der Ester und Äther gegen 
konz. Schwefelsäure. Die Benzilsäure gibt mit diesem Reagens 
die bekannte Rotfärbung; die Fähigkeit zu dieser Reaktion ist 
in der Dioxytritansäure selbst verschwunden; sie taucht aber 
wieder auf und zwar ohne jede Veränderung der Nuance des 
Rots, wenn die Möglichkeit zur Laktonbildung genommen ist, 
in dem Di- und Trimethylderivat der Säure. Die Reaktion hat 
also offenbar mit der Hydroxylgruppe der Benzilsäure nichts 
zu tun, sondern hängt lediglich mit der Carboxylgruppe zu- 
sammen. Es wäre vom Standpunkt der Farbtheorie vielleicht 
nicht unwichtig, der Sache nachzugehen. In der Benzilsäure 
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selbst. ist immer noch eine chinoide Umlagerung denkbar, um 
die Färbung darauf zurückzuführen. 
aaa COOH COOH 

(C,H,—C—-OH-— C,H,), 0,H,— =, =0,E,—6 —C,H, 

Bei der Di- und Trimethyldioxytritansäure ist dieser Fall 
ausgeschlossen; es muß also hier eine andere Gruppe chro- 
mophore Eigenschaften haben. Vielleicht hängt die Farbe mit 
COOH 
(GE6-C,H,(00B,), 
einer Anhydrisierung der Säure zusammen, die bei der Tri- 
methylverbindung .allerdings die Abspaltung des Estermethyls 
voraussetzen würde Klinger und Lonnes') haben über die 
Einwirkung von Schwefelsäure auf Benzil vor längerer Zeit 
Mitteilungen in den Berichten veröffentlicht; seitdem ist meines 
Wissens nichts mehr erschienen. Im zweiten Teil der Arbeit 
wird noch einmal darauf zurückzukommen sein. 

Nach A, Bistrzycki spalten die p-Oxytritansäuren und 
andere Substitutionsprodukte der Tritansäure?) sowie die letztere 
selbst?) beim Lösen in konz. Schwefelsäure quantitativ Koblen- 
oxyd ab. Bistrzycki hat diese Reaktion auch für eine Reihe 
anderer tertiärer Säuren festgestellt“) Es war daher von be- 
sonderem Interesse, auch bei dem 3,5-Dioxytritansäurelakton 
die Einwirkung der konz. Schwefelsäure zu untersuchen; auch 
der 2,6-Dioxytritansäurelaktonäther wurde einer achtstündigen 
Einwirkung von konz. Schwefelsäure auf dem kochenden 
Wasserbad unterworfen. Beide Körper zeigen die Reaktion 
Bistrzyckis nicht, sondern gehen glatt in Monosulfosäuren 
über. Die Reindarstellung der 3,5-Dioxytritansäurelaktonsulfo- 
säure selbst bot große Schwierigkeiten und konnte noch nicht 
durchgeführt werden; doch gelingt die Darstellung ihrer Salze 
— analysiert wurde das Ammoniumsalz — leicht. Die Sulfo- 
säure ist eine sehr starke Säure, die aus Ammoniumsulfat 


1) Ber. 29, 734, 2152 (1896). 

%») Bistrzycki mit Herbst, Ber. 34, 8074, 8078 (1901); mit Zur- 
briggen, Ber. 36, 3558 (1903); mit Schick, Ber. 37, 656 (1904); mit 
Gyr, Ber. 37, 662 (1904). 

8) Ber. 88, 839 (1905). 
*), Daselbst. 
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Schwefelsäure freimachti; sie selbst ist wie ihre Salze sehr 
leicht löslich in Wasser und in Alkohol, nicht löslich in Äther. 
Die Sulfosäure der 2,6-Dioxytritansäure konnte als: solche 
kristallinisch erhalten werden. Das Verhalten des 2,6-Dioxy- 
tritansäurelaktonäthers ist umso auffallender, als er durch 
Salzsäure leicht Kohlensäure verliert. 

Die Reaktion Bistrzyckis ist also zum mindesten bei 
Wasserbadtemperatur keine allgemeine. Die in der Tabelle 
angeführten, Kohlenoxyd abspaltenden Säuren (23, 27, 80, 34) 
tragen in p-Stellung einen Substituenten, vielleicht begünstigt 
der p-Substituent die Reaktion. Die Annahme, die Lakton- 
bindung hindere die Abspaltung, ist nicht wahrscheinlich; sie 
müßte bei dem 2,6-Dioxytritansäurelaktonäther sonst auch die 
Abspaltung durch Salzsäure verhindern. Auch werden aus der 
Schwefelsäurelösung die 2,5-, sowie die 2,6-Dioxytritansäure- 
sulfosäuren als Carbonsäuren, nicht als Laktone erhalten; die 
Laktonbindung wird also doch aufgespalten. 

Sowohl die wäßrigen Lösungen der 2,6- als auch der 3,5- 
Dioxytritansäuresulfosäure reagieren mit Eisenchlorid. Die rote 
Lösung der ersteren wird dunkelrot, die farblose Lösung der 
zweiten bezw. ihres Ammoniumsalzes, färbt sich prachtvoll rot- 
violett; die Färbung erinnert mehr an die #-Resorcylsäure- als 
an die Resorcinfärbung. 

Von allen Derivaten der 3,5-Dioxytritansäure und ihres 
Laktons kehrt nur in der Sulfosäure die Farbenreaktion des 
Resoreins wieder; auch die freie 3,5-Dioxytritansäure selbst 
zeigt die Reaktion nicht. Vielleicht bietet die Sulfosäure einen 
aussichtsreichen Weg, um der Ursache dieser noch nicht auf- 
geklärten, für so viele -Phenole charakteristischen Reaktion 
nachzugehen. 

Die beigefügte Tabelle enthält die Triphenylessigsäuren, 
die bis jetzt dargestellt und mir bekannt geworden sind, sowie 
zum Vergleich einige andere Phenylessigsäuren. Allgemeine 
(esetzmäßigkeiten lassen sich aus der Tabelle nicht heraus- 
lesen; es ist dies auch nicht zu erwarten, da die Vergleichs- 
reihen viel zu lückenhaft sind. 

Es sei indes kurz auf eine zweimal auftretende Regel- 
mäßigkeit in den Schmelzpunkten hingewiesen. 

Die Differenzen zwischen den Schmelzpunkten- der Mono-, 
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Di- und Triphenylessigsäure sind 72 und 108; sie stehen im 
Verhältnis von 2:3 (2x 36:3 x 36). Genau dasselbe Ver- 
hältnis weisen die Differenzen zwischen den p-Oxymono-, di- und 
triphenylessigsäuren auf (26:39= 2x 13:3 x 13). Damit ist 
die Reihe der vergleichbaren Mono-, Di- und Triphenylessig- 
säuren bereits erschöpft; hypothetisch sind in vier weiteren 
Reihen die noch fehlenden Glieder ergänzt. 
p-Oxy- p-Methyl- 
1. Phenylessigsäure 16 148 91 | 
2. Diphanyisndgeäuire 50051 I 


3. Triphenylessigsäure 2563108 a9 119339 5061205) 3 0? 
m-Dioxylakton o-Oxylakton p-Dioxylakton 
128 116 103 ')} 10 189°): 1g 
Te gg S1 194 ” 


Wird in den Phenylessigsäuren ein Methyl durch ein 
Hydroxyl ersetzt, so liegt der Schmelzpunkt der hydroxylierten 
Verbindung bedeutend höher als der der methylierten. Der 
Unterschied schwankt zwischen 48° und 68% 


hmelzp. der h . der . 
Nr. der Tabelle Methyiver 2 g Hydroxyieerbin d. Differenz 
26 u 1 89° 187° | 48° 
2 u 21 91° 148° 57° 
25 u.16. 61° 129° 68° 
4+u.9 122° 183° 61° 
3 u14 106° 154° 48° 
6 u. 18 130° 194° 64° 


Abweichend von den übrigen beträgt der Unterschied 
zwischen der p-Methyl- (No. 27) und der p-Oxytriphenylessig- 
säure (No. 23) nur 7°, der Schmelzpunkt der p-Oxytriphenyl- 
essigsäure hat auch insofern etwas auffallendes, als er durch 
die Einführung eines Methyls nicht verändert wird; die m- 
Kresyldiphenylessigsäure (No. 29) schmilzt ebenfalls bei 212°. 

Die 3,5-Dioxytritansäure dürfte dank der Fähigkeit, ver- 
schiedene Lösungsmittel?) in ihre Kristalle aufzunehmen, und 
dank der Eigenschaft ihres Laktons, ihrer Salze und ihrer 
übrigen Derivate, durchwegs schöne, meßbare Kristalle zu 


!) Hypothetisch. 
®) Wasser, Alkohol, Äther, Essigsäure, Benzol. 
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bilden, vielleicht nicht ungeeignet zu kristallographisch ver- 
gleichenden Untersuchungen sein. 


III. Konstitution und Eigenschaften des. 3,5-Dioxy- 
tritansäurelaktonäthers, 


” 
0—C—(C,H,), (CGH,,— n 

Der als 3,5- Dioxytritansäurelaktonäther bezeichnete Körper 
von der Zusammensetzung U,,H,,O, spaltet beim Erhitzen Di- 
phenylmethan ab; er besitzt also die Gruppe (C,H,),C. Er 
liefert schön kristallisierende Kalium- und Natriumsalze, die auf 
ein Molekül vier Atome Metall enthalten. Die Lösung der- 
selben reagiert alkalisch; zur Neutralisation verbraucht die 
Lösung so viel Säure, als zwei Atomen Metall entspricht. Zwei 
Atome müßen also an Phenolhydroxyle, zwei an Oarboxyle ge- 
bunden sein. Der Körper löst sich selbst in kochender Kalilauge 
nicht; die Carboxylgruppe ist also nicht frei, sondern lakton- 
artig gebunden. Das Hydroxyl des Laktons ist, wie gesagt, 
phenolartiger Natur; die Carboxylgruppe muß also, wie es 
schon nach der Bildungsweise zu erwarten war (s. exp. Teil), an 
dem Methankohlenstoffatom sitzen. Die höchste Zahl der auf- 
nehmbaren Methylgruppen beträgt wie die der Metallatome 
vier; das fünfte Sauerstoffatom kann daher nicht einem Hydr- 
oxyl angehören, sondern muß ätherartig gebunden sein. Der 
Äther schließt sich in. seinem ganzen Verhalten eng an das 
3,5-Dioxytriphenylessigsäurelakton an; daraus folgt dieselbe 
Stellung der Hydroxylgruppen wie in diesem Lakton selbst. 
Der Körper ist daher als Äther dieses Laktons aufzufassen. 

In dem 3,5-Dioxytritansäurelakton hängt die Leichtlöslich- 
keit in Kalilauge und in Alkohol und die Schwerlöslichkeit in 
Benzol von der freien Hydroxylgruppe ab; sowie dieselbe esteri- 
fiziert ist, schlagen beide Eigenschaften in das Gegenteil um. 
In dem 3,5-Dioxytritansäurelaktonäther fehlt die freie Hydr- 
oxylgruppe; der Körper ist demgemäß sehr schwer löslich in 
Kalilauge und in Alkohol, leicht löslich dagegen in Benzol. 
Charakteristisch für das 3,5-Lakton ist die außerordentliche 
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Schwerlöslichkeit seiner basischen Alkalisalze in Alkohol; ganz 
entsprechend sind auch die basischen Salze seines Athers in 
Alkohol sehr schwer löslich. 
Mit Dimethylsulfat liefert der Äther dreierlei Verbindungen. 

Die Dimethylverbindung 

[(0,H,),(C,H,.0CH,)C.COOH],.0 
und die Tetramethylverbindung 

[(0,H,),(C,H,.OCH,)C.COOCH, ],O 
entsprechen in ihren Eigenschaften (s. die Trennungsmethode) 
durchaus den zugeschriebenen Formeln. Dagegen ist die Kon- 
stitution des dritten Methylderivates nicht ganz klar, möglicher- 
weise liegt ein halbseits methylierter Äther vor: 


(C,H,), C.60.(C,H,.0,0.C,H,.0CH,)(C,H,),.COOCH,. 

Beim Erhitzen auf hohe Temperaturen spaltet der 3,5- 
Dioxytritansäurelaktonäther ebenso wie das Lakton mit großer 
Leichtigkeit Diphenylmethan ab. Er entspricht darin wieder 
durchaus dem 3,5-Dioxytritansäurelakton. 


IV. Über die Umwandlung des 8,5-Dioxytritansäure- 
laktons in fluoreszierende Substanzen. 


In den bis jetzt bekannten fluoreszierenden Tritanderi- 
vaten, die mit Hilfe des Besorcins dargestellt worden 
sind, werden die Hydroxylgruppen als in der 2,4-Stellung be- 
findlich angenommen. Es war von großem theoretischen Inter- 
esse, ob das Lakton mit seinen 3,5ständigen Hydroxylgruppen 
ebenfalls fluoreszierende Substanzen zu liefern vermöchte. Von 
vornherein schienen zwei Wege für diesen Übergang geboten: 
einmal die Wasserentziehung, um die Ätherbindung der fluores- 
ceinartigen Körper herzustellen — Rich. Meyer hat diesen 
Weg bei dem Tetraoxybenzophenon!) mit Erfolg eingeschlagen 
— und zweitens Oxydation, um den Resorcinrest in chinoide 
Form überzuführen. 

Eine lange Reihe mühevoller Kondensations- und Oxy- 
dationsversuche verlief ohne Ergebnis; die Oxydation mit Blei- 
superoxyd liefert zwar einen gefärbten Körper, der aber nicht 
fluoresziert. Die Analyse ergab für diesen Körper die Zu- 
sammensetzung O,,H,,0,; der auffallend hohe Sauerstoffgehalt 


ı) Ber. 30, 970. 
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rührt vielleicht von einer Oxydation des Körpers zu einem 


Parachinon her: 
H 


Or 0 


| M 
C-—0(6,H,), 


Zum Ziel führte endlich eine Methode, deren Brauchbar- 
keit am wenigsten zu erwarten war: die Spaltung mit Kali. 
Aber die zunächst erhaltenen Körper zeigten schon durch ihre 
Zusammensetung, daß die Reaktion viel komplizierter verlaufen 
sein müßte, als für theoretische Schlußfolgerungen nützlich war. 
Das Lakton wird, wie schon erwähnt, in der nach der üblichen 
Methode vorgenommenen Kalischmelze bei Temperaturen bis 
320° kaum verändert. Erhitzt man aber das Lakton für sich 
auf 270° und gießt in die Schmelze auf 240° erwärmtes, ohne 
Wasserzusatz geschmolzenes Kali, so tritt unter stürmischer 
Reaktion und Entwicklung von etwas Diphenylmethandämpfen 
eine vollständige Umwandlung ein. Dabei werden Resorcin, 
ß-Resorcylsäure, Benzoösäure und vier neue Körper gebildet, 
eine farblose und drei braungefärbte Substanzen, von denen 
die alkalische Lösung der einen tief veilchenblau, die der 
zweiten grün und die der dritten rot fluoresziert. Der grün 
fluoreszierende Körper entsteht auch neben braunen Schmieren, 
wenn das Lakton im Einschlußrohr mit konz. Salzsäure erhitzt 
wird. Er hat die Zusammensetzung C,H,,O,, unterscheidet 
sich also von dem doppelt genommenen Lakton durch ein 
Minus von 2CO und ein Plus von zwei Wasserstoff. Auf- 
fallend gering ist der Sauerstoffgehalt, insbesondere, wenn man 
die dritte Bildungsweise des Körpers in Betracht zieht. Er 
entsteht nämlich auch beim trocknen Erhitzen der basischen 
Salze auf ungefähr 240°, aber nur bei Sauerstoffzutritt; es 
muß also trotz des geringen Sauerstofigehalts noch ein Oxy- 
dationsvorgang mit der Bildung verbunden sein. 

Noch verwickelter wird die Sache, wenn man die letzte 
Bildungsweise näher verfolgt. Die basischen Salze kristallisieren 
— es sind im folgenden immer die verdoppelten Molekulargrößen 
angenommen — mit zwei Molekülen Alkohol und acht Molekülen 
Wasser. Erhitzt man die Salze auf 110°—130°, so’ verlieren 
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sie den Alkohol, aber nur die Hälfte des Wassers. Das ge- 
trocknete Salz löst sich in Wasser glatt auf. Versetzt man 
aber nun mit Mineralsäuren, so fällt ein mißfarbener, von dem 
ursprünglichen Ausgangsmaterial, der Dioxytritansäure, gänzlich 
verschiedener Niederschlag aus, der nach dem Trocknen auf 
dem Wasserbad die Zusammensetzung O,,H,,O, aufweist. Er 
ist auf keine Weise zum Kristallisieren zu bringen. In Benzol 
löst er sich schon in der Kälte, 

Die Löslichkeit in Benzol tritt bei den Derivaten der 
3,5-Dioxytritansäure regelmäßig dann ein, wenn die meta- 
ständigen Phenolhydroxylgruppen besetzt sind. Die freie Säure 
mit zwei freien Hydroxylgruppen ist unlöslich; das Lakton mit 
einer freien Hydroxylgruppe ist in kochendem Benzol löslich; 
die Derivate ohne freie Hydroxylgruppe — Acetyl-, Benzoyl-, 
Äthylverbindungen — sind schon in kaltem Benzol leicht lös- 
lich, Wenn man daraus auf den vorliegenden Körper schließen 
darf, müssen in demselben die freien Hydroxylgruppen gebunden 
sein; das ist nur möglich, wenn Ätherbildung eingetreten ist. 
Die Annahme einer Ätherbindung ist auch durch die aus der 
ungeraden Zahl der Sauerstoffatome folgende Verdoppelung 
der Molekulargröße sehr nahe gelegt. Der Körper hat die 
Laktonnatur behalten: er ist in Soda und Ammoniak nicht 
löslich, in Natron und Kalilauge sogar ein wenig schwerer lös- 
lich als das ursprüngliche Lakton. Daraus ergäbe sich die 
Formel O,,H,,0,, die aber 2H,O weniger enthält als der 
Analyse entspricht. 


Nun kann derselbe Körper auch noch auf andere Weise, 
durch Einleiten von Luft oder Sauerstoff in die alkalische 
Lösung der 3,5-Dioxytritansäure erhalten werden. Der Körper 
ist also kein reines Wasserabspaltungsprodukt, sondern ver- 
dankt sein Entstehen in erster Linie einer Oxydation. Das 
Mehr an Wasser rührt wahrscheinlich von einer oxydativen 
Anlagerung von Wasser her, die hier gleichzeitig zu dem Ver- 
lust des aromatischen Charakters führen muß. Damit steht 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. 10 
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die gänzliche Veränderung der Eigenschaften im Einklang und 
ebenso die Tatsache, daß durch Erhitzen auf über 200° der 
Körper zum Teil wieder in das Lakton zurückverwandelt wird; 
durch die Abspaltung des addierten Wassers wird unter gleich- 
zeitiger Sprengung der Ätherbindung die Doppelbindung und 
damit der aromatische Charakter wieder hergestellt. Ebenso 
wenig wie der Körper selbst kristallisiert, liefert er mit Acetyl- 
chlorid, Benzoylchlorid, Essigsäureanhydrid, Dimethylsulfat 
kristallisierende oder überhaupt faßbare Derivate, so daß ein 
direkter Nachweis der Hydroxylgruppen leider nicht geführt 
werden konnte. 

Resorcin wird durch Schmelzen mit Natron in Phloro- 
glucin übergeführt?); die neue Hydroxylgruppe tritt also in m- 
Stellung zu den vorhandenen Hydroxylen. Die m-Stellung ist 
bei der 3,5-Dioxytritansäure durch das Methankohlenstoffatom 
besetzt; das dritte Hydroxyl ist also in para- oder in ortho- 
Stellung anzunehmen. Da Pyrogallol (1, 2,3) synthetisch 
überhaupt noch nicht dargestellt werden konnte, während Oxy- 
hydrochinon (1,2,4) sowohl durch Schmelzen von Hydrochinon 
mit Ätznatron®) als auch durch Behandlung von Hydrochinon 
mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure?) erhalten wurde, 
scheint die leichter eingenommene Hydroxylstellung die 1,2, 4- 
Stellung zu sein; die Hydroxylgruppe würde dann hier dem 
Methankohlenstoff benachbart sein. 


: 


OH N 


Die zwei Isomeren der 3,5-Dioxytritansäure, in denen eine 
Hydroxylgruppe dem Methan benachbart ist, spalten leichter 
Kohlensäure ab, als die 3,5-Dioxytritansäure; die benachbarte 
Hydroxylgruppe lockert also die Carboxylbindung. Dieser 
Einfluß kommt offenbar zur Geltung, wenn man die Salze der 


!) Barth, Schreder, Ber. 12, 504 (1879). 
?) Barth, Schreder, Wien. Mon. 4, 176 (1883). 
®) Thiele, Ber. 81, 1248 (1898). 
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3,5Dioxytritansäure oder vielmehr des bei 100° entstandenen 
Tetroxyäthers weiter bis über 200° erhitzt; die Carboxylgruppen 
werden abgetrennt; gleichzeitig tritt zwischen neuen o-ständigen 
Hydroxylen Wasser aus unter Bildung einer zweiten Äther- 
bindung. Der, wie erwähnt, auch zur Bildung des fluores- 
zierenden Körpers notwendige Sauerstoff dient vielleicht der 
Oxydation des einen Resorcinrestes zu einem Chinon, ähnlich 
wie im Fluorescein, dabei wird eine Doppelbindung umgelagert;. 
es entsteht ein Körper von der Zusammensetzung U,,H,,O,. 


e A 


a N Rn: N 


JH H 
Rp 4 Ah 


Ho= a: 


Die Eigenschaften des aufgefundenen Körpers dieser Zu- 
sammensetzung stimmen mit der angenommenen Formel über- 
ein. Der Körper ist selbst in kochender Kalilauge sehr schwer 
löslich; er ist also keine Säure mehr. Die immerhin vor- 
handene geringe Löslichkeit, die durch Zusatz von Alkohol 
gesteigert werden kann, beruht wohl auf der vorhandenen, der 
Salzbildung fähigen Hydroxylgruppe. Diese Phenolsalze sind 
in Kalilauge fast unlöslich, etwas löslich in reinem Wasser; 
durch Kohlensäure werden sie sofort zerlegt. Die Farbe sei 
vorläufig auf den chinoiden Resorcinrest, die Fluoreszenz auf 
die fluoreszeinähnliche Konstitution zurückgeführt. 


Die Zusammensetzung O,,Hsoas,O, würde auch der Oar- 
binoläther eines 3,5-Dioxytritanol-5-äthers besitzen. 


ne en 


(EL — 0 he: 


Ein derartiger Körper sollte aber mehr Ähnlichkeit mit 
dem 3,5-Dioxytritan-5-äther zeigen. Das Zwischenprodukt 
0,H,0, müßte dann etwa als Säureanhydrid gedeutet 


werden, 
10* 
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H 


Ares 
ob NoH OB H 
ch noeh 


(C,H)), -00:0.00,6-(C;H,), 
Um die Notwendigkeit des Sauerstoffs zu erklären, könnte 
man ihm eine chinoide Umlagerung herbeiführen lassen. 
H H 
Oo SSoH ! 


u, app 


(GB 6- c0.0 .00.0(0,8,% 

Die erste Erklärung dürfte wohl den höheren Grad von 
Wahrscheinlichkeit besitzen. 

Ganz glatt erfolgt die Umwandlung des 3,5-Dioxytritan- 
säurelaktons in fluoreszierende Substanzen, wenn man das 
neutrale Kaliumsalz der Säure auf 270°— 800° erhitzt. Gegen 
270° beginnt das gepulverte Salz zu sintern; es entweicht unter 
Schäumen Wasserdampf; die Schmelze färbt sich rotbraun. 

Wasser nimmt nun nach dem Erkalten einen Teil der 
Schmelze mit nicht sehr starker blauer Fluorescenz auf. Säuren 
fällen aus dieser Lösung einen Körper, der sich in Alkalien, 
auch in Ammoniak und Soda mit blauer, in Alkohol mit grüner 
Fluoreszenz löst; schon ein geringer Zusatz von Alkohol zu 
der alkalischen wäßrigen Lösung läßt deren blaue Fluoreszenz 
in grün umschlagen. Die Analyse ergab die Zusammensetzung 
O,8,,0;; es hat also Kohlensäureabspaltung und' Ätkerbildung 
ulsindan die Kohlensäureabspaltung wird durch die Bil- 
dung von viel Kaliumkarbonat bestätigt. Der Körper ist als 
3, DR ve Imeoltz zu Yen. 


Lore: 
(GAy6.0H HO.6=ICyH,), 
Der'in Wasser nicht gelöste Teil’ der Schmelze löst sich 


in Alkohol; Säuren fällen daraus einen braunroten Körper, 
der sich in Alkohol mit schwachgrüner Fluoreszenz und braun- 
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roter Farbe löst; die Fluoreszenz wird auf Zusatz von Alkalien 
sehr lebhaft und leuchtend. Verdünnt man die alkalisch-alko- 
holische Lösung mit Wasser, so verschwindet die grüne Fluo- 
reszenz und macht einer schwachblauen Fluorescenz Platz. 
Die Farbe der verdünnten Lösung ist rosa. 


Die Analyse ergab die Zusammensetzung 0,,H,,0,; es 
liegt zweifellos der Äther des 3,5-Dioxytritans vor. 


| | 
(C,H,)—CH HC=(C,H,), 


Von der Farbe und Fluoreszenz dieser Körper wird im 
zweiten Teil der Arbeit die Rede sein. 


Experimenteller Teil. 


Benzil-Resorein- Natriumsulfatschmelze. 


Eine Mischung von 50 g Benzil, 30 g Resorcin und 50 g 
trocknem Natriumsulfat wird in einem weithalsigen Halbliter- 
kolben 7—8 Stunden lang auf 180°—220° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wird der Kolbeninhalt mehrmals mit Wasser ausgekocht; 
die Schmelze wird dabei wieder flüssig und kann mit dem Wasser 
in. eine Schale gespült werden, die ebenfalls mit kochendem 
Wasser gefüllt ist. Die wäßrige heiße l,ösung wird abgegossen; 
sie enthält Natriumsulfat, Besorcin und wenig Benzoösäure. 
Die zurückgebliebene mit kaltem Wasser gewaschene und dabei 
erstarrte Schmelze wird im Mörser zerkleinert, dann in einem \ 
Rundkolben mit 250g 15 prozent. Kalilauge!) und 250g Wasser M 
auf dem Wasserbad erwärmt. Ein Teil scheidet sich in H 
klebriger Form an den Wänden ab. Die Lösung wird heiß H 
durch ein gehärtetes Filter an der Saugpumpe filtriert. 3% 


FETTE ZEILE TEE TURETTE 


DEE N ne EEE er = 


1) Im Laboratorium für angewandte Chemie in München steht an 
den Plätzen ‚statt der sonst üblichen Natronlauge 15.prozent. Kalilauge. 


142 v. Liebig: Vereinigung von Benzil mit Resorein. 


Verarbeitung des nicht gelösten Teils, 
Anhydrid der Verbindung 0,,H,0, = 0,H,0;- 
Der Rundkolben mit dem ungelöst gebliebenen Teil wird 

mit Wasser, Salzsäure, Wasser ausgespült, zu einem Drittel 
mit Alkohol gefüllt und erwärmt. Der kochende Alkohol 
nimmt den größten Teil des Kolbeninhalts auf; manchmal), 
aber nicht regelmäßig bleiben Kristalle des später beschriebenen 
3,5-Dioxytritansäurelaktonäthers zurück. Aus der heiß filtrier- 
ten Alkohollösung scheidet sich beim Erkalten das Anhydrid 
der Verbindung C,,H,,O, (s. unten) als gelbbraunes oder röt- 
liches Pulver aus. 


2,4-Dioxytritansäureanhydrid-2-Äther. 


Nach mehrstündigem Stehen wird der Alkohol filtriert 
und vollständig abdestillier. Der Alkoholrückstand wird mit 
viel kaltem Äther so lange geschüttelt, bis keine zusammen- 
hängenden Teile mehr vorhanden sind; die roten Flocken des 
Anhydrids werden abfiltriett. Das Filtrat muß durch Zusatz 
von Äther geprüft werden, ob noch Farbstoff vorhanden ist; 
es darf sich nicht mehr trüben. 


2,4-Dioxytritansäurelakton. 


Der Äther wird abdestilliert und der Rückstand mit kaltem 
Benzol verrührt oder geschüttelt, bis der unlösliche Teil ein 
gleichmäßiges, sandiges Pulver dargestellt, das abgesaugt und 
mit kaltem Benzol gewaschen wird. Erhitzt man dieses Pulver 
mit Benzol kurze Zeit. bis eben zu gelindem Kochen und 
filtriert nun schnell durch einen Heißwassertrichter, so bleibt 
das 2,4-Dioxytritansäurelakton ungelöst. Ausbeute !/, g und 
darunter. 

8,5-Dioxytritansäurelakton. 


Aus dem heißen Benzolfiltrat kristallisiert beim Erkalten 
3,5-Dioxytritansäurelakton in ziemlich reinem Zustande aus. 
Ausbeute wechselnd bis zu 108g. 


Verbindung C,H,0;- 


‚Die durch Behandlung des Ätherrückstandes mit kaltem 
Benzol (s. unter Dioxytritansäurelakton) gewonnene Benzol- 
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lösung hinterläßt beim Verdunsten in der Kälte einen roten 
Sirup. Ist derselbe noch von Kristallen des 3,5-Dioxytritan- 
säurelaktons!) durchsetzt, so müssen dieselben durch wieder- 
holtes Verrühren mit wenig kaltem Benzol und Abjfiltrieren 
getrennt werden, bis der Sirup keine Kristalle mehr enthält. 
Er wird nun nochmals in Äther gelöst und die Ätherlösung 
mit stark verdünnter Kalilauge (5 prozent.) zwei- bis dreimal 
durchgeschüttelt. Falls noch unverbrauchtes Benzil vorhanden 
ist, bleibt das Benzil im Äther zurück.- Die alkalische dunkel- 
rotgefärbte Lösung wird angesäuert und ausgeäthert. Der 
Ätherrückstand wird einige Male mit Wasser auf dem Wasser- 
bad erwärmt und das Wasser heiß abgegossen; schließlich wird 
die Masse mit wenig heißem Alkohol aufgenommen. Beim 
Erkalten und bei fortschreitender freiwilliger Verdunstung 
scheidet sich die Verbindung C,,H,,O, als sandiges, rotes 
Pulver ab, das abfiltriert wird. Ausbeute wechselnd, z. B. 
8—9 8. 


Verarbeitung des in Kalilauge gelösten Teils. 
Resorcinbenzein. 

Die alkalische Lösung der Schmelze wird mit über- 
schüssiger Salzsäure versetzt und ausgeäthert. Das Ätherat?) 
enthält Resorcinbenzein in sehr geringen Mengen, die durch 
Eindampfen (s. auch Benzil-Resorcin- Kaliumcarbonatschmelze) 
gewonnen werden können. Läßt man die ätherische Lösung 
längere Zeit stehen, so scheidet sich neben den Atherkristallen 
(s. u.) häufig auch Resorcinbenzein in schönen Nadeln aus; 
erwärmt man dieses Gemisch auf 100°—120°, so werden die 
Ätherkristalle in das Lakton übergeführt, das durch seine Lös- 
lichkeit in heißem Benzol leicht von dem unlöslichen Resorcin- 
benzein getrennt werden kann. 


3,5-Dioxytritansäurelakton. 


Die filtrierte Ätherlösung wird mit dem gleichen Volumen 
Benzol versetzt, und das Ganze der freiwilligen Verdunstung 


1) Das %,5-Dioxytritansäurelakton soll im weiteren Verlauf der Ar- 
beit als 8,5... . lakton bezeichnet werden. 
®) Mit dem Ausdruck Ätherat soll in der vorliegenden Arbeit die 


ausgeätherte Flüssigkeit bezeichnet werden. 
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überlassen. Es können nur zwei Fälle eintreten: entweder 
scheiden sich aus der Lösung ätherhaltige Kristalle der 3,5- 
Dioxytritansäure aus — es geschieht dies manchmal schon 
während des Ausätherns — man kann dieselben abfiltrieren 
und gesondert behandeln, oder die Ausscheidung von Äther- 
kristallen ist nur gering; dafür erhält man das Lakton der 3,5- 
Dioxytritansäure als gelbes kristallinisches Pulver. In beiden 
Fällen ist es das einfachste, man wartet, bis die Masse einen 
noch eben feuchten Brei bildet, saugt scharf ab und wäschst 
mit kaltem Benzol gut nach. Der Rückstand wird mit kochendem 
Benzol behandelt. Das Lakton geht in Lösung und kristalli- 
siert aus der filtrierten Lösung beim Erkalten wieder aus; die 
Säure bleibt ungelöst. Für die Darstellung der Derivate sind 
beide Präparate genügend rein. Gesamtausbeute (aus dem 
alkaliunlöslichen und dem -löslichen Teil) 30—32 g. 


2,4-Dioxytritansäureanhydrid-2-äther. 


Der kalte Benzolauszug wird zur Trockne verdampft und 
der Rückstand in Äther. aufgenommen. Ungelöst bleiben die 
roten Flocken des 2,4-Dioxytritansäureanhydrid-2-äthers. 

Benzoösäure. Der Äther wird einigemal mit verdünnter 


Sodalösung durchgeschüttelt. Die Sodalösung wird angesäuert, 
der Niederschlag aus Wasser umkristallisiert. Benzoösäure. 

Resorcinäther. Die mit Soda behandelte Ätherlösung 
wird mit stark verdünnter Kalilauge mehrmals ausgeschüttelt. 
Die Alkalilösung wird angesäuert und ausgeäthert, der Äther- 
rückstand wird mit Benzol aufgenommen und der Verdunstung 
überlassen. Das Aufnehmen mit Benzol und die Verdunstung 
muß so oft wiederholt werden, bis keine Ausscheidung von 
Kristallen des 3,5-Dioxytritansäurelaktons, die jedesmal abfil- 
triert werden, mehr erfolgt. Der kristallfreie Rückstand wird 
in Äther gelöst und in das gleiche Volumen Petroläther hinein- 
filtriert. Die flockige Ausscheidung liefert nach dem Trocknen 
ein braunes Pulver, das sich in Alkalien mit bräunlicher Farbe 
und moosgrüner Fluorescenz löst und wahrscheinlich identisch 
mit dem von Barth und Weidel!) beschriebenen Resorein- 
äther O,,H,,O, ist. 


1) Ber. 10, 1464 (1877). 
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Das Ätherpetrolätherfiltrat hinterläßt beim Verdunsten ein 
Gemisch von drei Körpern: den eben genannten Resorcinäther, 
dann einen zweiten, blau fluoreszierenden Körper, der wahr- 
scheinlich identisch mit dem blaufluoreszierenden Resorcinäther 
C,,A,,0, von Barth u. Weidelist, und einen dritten Körper, das 
später beschriebene Luftoxydationsprodukt des 3,5-Dioxytritan- 
säurelaktons von der Zusammensetzung O,,H,O,. Die Tren- 
nung wurde durchgeführt, ist aber außerordentlich umständlich 
und zeitraubend, weshalb hier auf ihre Beschreibung verzichtet 
werden kann. 


3,5-Dioxytritansäurelaktonäther. 


Die mit Soda und Kalilauge behandelte Ätherlösung hinter- 
läßt beim Verdunsten einen teilweise kristallinischen Rückstand. 
Erwärmt man denselben mit Alkohol bis eben zum Sieden, so 
bleiben die Kristalle des 3,5-Dioxytritansäurelaktonäthers zum 
größten Teil ungelöst. Aus dem Filtrat scheidet sich die schon 
oben erwähnte Verbindung O,,H,,O, ab, vermengt mit wenig 
3,5-Dioxytritansäurelaktonäther. Will man den letzteren noch 
gewinnen, so löst man in Alkohol und gibt ein Stück festes 
Kaliumhydroxyd hinzu. Beim Kochen bilden sich die Kalisalze & 
beider Körper; das Kalisalz des Laktonäthers ist in Alkohol (a 
unlöslich und kann abfiltriert werden. I 


Anmerkung. Die Zerlegung der Schmelze /in ihre Be- 
standteile wurde in so eingehender Weise vorgenommen, um '“ 
die feineren Unterschiede in dem Verhalten der einzelnen, # 
unter sich ja sehr nahen Verwandten genau kennen zu lernen. un 
Es sind’ z. B. meines Wissens bei den Resorcinkondensationen ii 
noch nie die Produkte, die das Resorein selbst beim Erhitzen auf { 
höhere Temperaturen in Gegenwart von Zinkchlorid, Natrium- 
sulfat, Schwefelsäure usw. liefert (Resoreinäther), berücksichtigt 1 
worden, obwohl infolge ihrer stark färbenden und fluoreszenz- " 
verleihenden Eigenschaften sie sicher schon zu manchem Irrtum 
Veranlassung gaben; in der gewiß gelinde wirkenden Natrium- 
sulfatschmelze wurden sowohl der grüne als auch der blau 


fluoreszierende Resorcinäther aufgefunden. Über die Methode " 
ihrer Isolierung wird später berichtet werden, da sich die FM 


Methode als geeignet erwies, auch das von Barth und Weidel 
(Ber. 10, 1464 (1877)) nur vermutete, farblose Kondensations- 
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produkt, das sich beim Erhitzen von Resorcin allein neben 
den farbigen Athern bildet, abzuscheiden. 


2,4-Dioxytritansäurelakton, 
OH 


ud — bo 

Zur Reinigung wird der Körper (s. 8. 142) aus viel heißem 
Benzol umkristallisiert. Beim Erkalten scheidet er sich in 
kleinen, schwach rhombischen Blättchen aus. Die Blättchen 
enthalten Kristallbenzol, das schon bei wenig erhöhter Tem- 
peratur entweicht. Schmelzp. 264°. In seinen Löslichkeits- 
verhältnissen gleicht der Körper durchaus dem 3,5-Dioxytritan- 
säurelakton, .nur ist er in allen Lösungsmitteln, in denen das 
3,5-Dioxytritansäurelakton löslich ist, etwas schwerer löslich 
als dieses. In kalter Kalilauge ist das 2,4-Dioxytritansäure- 
lakton im Gegensatz zum 3,5-Dioxytritansäurelakton schwer 
löslich; in heißer Kalilauge löst es sich, ebenso ist die daraus 
ausgefällte freie Säure in Ammoniak und. Soda kalt nicht lös- 
lich, heiß löslich. Während sich die alkalische Lösung der 
3,5-Dioxytritansäure an der Luft bräunlich färbt, färbt sich 
die alkoholische Lösung der 2,4-Säure rasch deutlich grün; 
die grüne Lösung wird später mißfarbig braun. Die analysierte 
Substanz wurde einen Tag lang bei 120°--130° getrocknet. 

0,1109 g Substanz gaben 0,8226 g CO, und 0,0475 g H,O. 

Berechnet für C,H, ,0;: Gefunden: 
C 79,47 79,83%, 
H 4,63 4,75 „. 


3,5-Dioxytritansäure, 


(3,5-Dioxytriphenylessigsäure), 
OÖ 


Gin; x 


Zur Reinigung werden die aus der Schmelze erhaltenen 
mehr oder weniger stark gefärbten Kristalle des 8,5...- 


en 
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laktons und ihrer Säure in das Trikaliumsalz übergeführt 
(s. dieses). Das Salz wird sofort in 10 Teilen Wasser gelöst 
und die Lösung mit 10 Teilen 15°/,iger Essigsäure versetzt. 
Die Lösung bleibt zunächst klar; alsbald beginnt die Aus- 
scheidung der freien’ Säuren in flockig zusammengeballten 
feinen Nadeln. Sollte die erste Abscheidung noch etwas ge- 
färbt sein, so filtriert man nach einer halben bis einer Stunde 
ab und versetzt dann das Filtrat mit Salzsäure. Dieser zweite 
Niederschlag ist fast immer rein weiß.') 

Die Säure kristallisiert mit einem Molekül Wasser. An 
der Luft geht sie langsam, auf dem Wasserbad ziemlich rasch, 
beim Erhitzen auf 120° 130° sofort in das Lakton über. Im 
Schmelzpunktröhrchen schäumt sie zwischen 120° und 130° auf. 
In kochendem Wasser ist sie etwas löslich; aus Alkohollösung 
kristallisiert sie mit Alkohol, aus Äther mit Äther. In Benzol 
ist sie unlöslich. In Ammoniak, Soda und Kalilauge löst sie 
sich spielend, 

0,1587 g, 0,1509 g Substanz gaben 0,4032 g, 0,3944 g CO, u. 0,0786 g, 
0,0742 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0, + H,0: Gefunden: 
Ö 71,00 711,54 71,28%, 
H 5,32 5,32 5,46 „. 


Ätherkristalle der 3,5-Dioxytritansäure. 


10 g 3,5...lakton werden in Kalilauge gelöst; die Lö- 
sung‘ wird angesäuert und mit 75 ccm Äther ausgeschüttelt. 
Aus der sofort filtrierten ätherischen Lösung kristallisiert h 
beim Stehen die Säure in kleineren Rhomboödern oder in bis hi; 
zu cm-großen, mit Pyramiden gekrönten Prismen aus. Die ; 
Kristalle enthalten Äther, wahrscheinlich ein Molekül. An | 
der Luft verlieren sie denselben und werden porzellanartig weiß. 


—— 


ı) Das alkoholische alkalische Filtrat enthält keine Substanzen, die 
nicht in der Schmelze selbst schon beschrieben sind; sie können durch 4 
Wiederholung der dort angegebenen Methoden voneinander getrennt HM 
werden. Man tut gut, sich auf die Wiedergewinnung der noch in der : 
Lösung enthaltenen 8,5... säure zu beschränken, indem man den durch in 
Ansäuern gewonnenen Niederschlag bei 120° trocknet und aus Benzol bi 
umkristallisiert, oder auch von neuem in das Kalisalz verwandelt. 
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Alkoholkristalle der 8,5-Dioxytritansäure. 


Bringt man die Ätherkristalle in Alkohol, so backen sie 
zunächst in eigentümlicher Weise zusammen. Beim Erwärmen 
lösen sie sich unter Verlust des Äthers auf. Beim Erkalten 
scheidet sich die Säure in schön ausgebildeten Rhomboödern 
ab, die ein Molekül Alkohol enthalten. Dieselben Kristalle 
‚werden gebildet, wenn nan die freie, wasserhaltige Säure in 
wenig Alkohol löst. Die Darstellung der äther- und alkohol- 
haltigen Kristalle kann auch zur Reinigung der Säure ver- 
wendet werden. 

0,2111 g Substanz gaben 0,5614 g CO, und 0,1029 g H,O. 

Ber. für C„H,,O, + C,H,OH: Gefunden: 

C 72,13 72,52%, 

H 6,01 5,41 „. 


3,5-Dioxytritansäurelakton 
(3,5-Dioxytriphenylessigsäurelakton). 


Zur Reindarstellung des Laktons führt man die über das 
Kalisalz gereinigte Säure oder besser die Alkoholkristalle 
durch Trocknen auf dem Wasserbad in das Lakton über und 
kristallisiert das Lakton aus kochendem Benzol um. 

Farblose rhombische Blättchen. Schmelzp. 168°. In Benzol 
und Toluol heiß leicht-, kalt schwerlöslich; in den Petrol- 
koblenwasserstoffen kalt sehr schwer, heiß etwas löslich; in den 
übrigen Lösungsmitteln kalt leicht löslich. Aus sehr konzen- 
trierten Alkohollösungen scheidet sich das Lakton in großen, 
schön ausgebildeten Rhomboödern (monoklin) ab. In Ammoniak 
und Soda ist das Lakton kalt und heiß sehr schwer löslich, 
in Natron- und Kalilauge kalt leicht löslich, Beim: Erhitzen 
unter gewöhnlichem Druck spaltet das Lakton Diphenylmethan 
ab; im Vacuum destilliert es zum Teil unzersetzt über. 

Hydroxylamin und Phenylhydrazin wirken nicht ein. 
Mittels Schwefelsäure oder Salzsäure und Alkohol werden 
keine Ester erhalten. Gasförmige eingeleitete Salzsäure fällt 
aus der siedenden Alkohollösung das Lakton aus. Konzentrierte 
Schwefelsäure wird durch das Lakton gelb, nach längeren 
Stehen und beim Erhitzen rot gefärbt. Die alkalischen Lösungen 
färben sich an der Luft braun. 
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0,148 g, 0,1158 g, 0,1066 g Subst. gaben 0,4301 g, 0,8362 g, 0,8097 g 
CO, und 0,0641 g, 0,0499 g, 0,0160 g H,O. 


Berechnet für 0,,H,,0;: Gefunden: 
C 79,47 19,25 79,18 79989, 
H 4,68 481 481 479 ,. 


Herr Geheimrat E. Beckmann hatte die große Güte, in 
seinem Laboratorium Molekulargewichtsbestimmungen einiger 
meiner Substanzen ausführen zu lassen, wofür ihm auch an 
dieser Stelle bestens gedankt sei. 

Berechnet für O,,H,,0,: Mol. 302. 
Il. Gefriermethode. 
Lösungsmittel: Phenol (Mol.-Erniedrigung pro 100 g 70°). 
g-Lösungen g-Substanz 2, Erniedrigung Mol.-Gew. 


18,99 0,1256 0,9 0,208 310 
13,99 0,2224 1,59 0,861 308. 
Lösungsmittel: Eisessig (Mol.-Erniedrigung pro 100 g 39,0°). 
18,65 0,1910 1,4 0,177 308 
18,65 0,3226 2,86 0,812 295. 


lI. Siedemethode. 
Lösungsmittel: Benzol (Mol.-Erhöhung pro 100 g 26,1°). 


12,43 0,3092 1,68 0,121 362 
12,48 0,3998 8,22 0,232 362 
12,48 0,6670 5,86 0,380 368. 


Äther und Ester. 


Acetoxy-m-oxytritansäurelakton, 
(C,8,1,[0,H,(000.CH,)0)]0.00. 3 

2 g 3,5-Dioxytritansäurelakton wurden in einem Becher- j 
gläschen in überschüssiges Acetylchlorid eingetragen und das “N 
Acetylchlorid auf dem Wasserbad verjagt. Der weiße Rück- 
stand wurde aus Alkohol umkristallisiert. Derbe spießige 
Nadeln, Schmelzp. 161°. In Alkohol kalt ziemlich schwer, heiß 
leicht löslich; in Amylalkohol kalt schwer, heiß leicht löslich; in 
Ligroin kalt: unlöslich, heiß löslicb. Durch wäßrige Alkalien % 
auch beim Kochen nicht angegriffen; durch Eindampfen mit M 
alkoholischem Kali allmählich verseift. H 
Die freie 8,5-Dioxytritansäure, die Alkohol- und Äther- 
kristalle liefern mit Acetylchlorid dieselbe Verbindung; ebenso 
ihre basischen und neutralen Salze. Essigsäureanhydrid und. 
Natriumacetat und mit konz. Schwefelsäure versetztes Essig- 
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säureanhydrid geben gewöhnlich (s. u.) ebenfalls diese Ver- 
bindung. 
0,1898 g, 0,158 g, 0,1156 g Subst. gaben 0,5339 g, 0,4426 g, 0,3528 g 
CO, und 0,0824 g, 0,0710 g, 0,0496 g H,O. 
Berechnet für 
(GAyh(CsH,[0.00.CH,]0)C.CO: 
© 16,74 76,71 76,70. 76,81%, 
H 4,65 482 500 4,17 „. 
Der Körper scheint die Fähigkeit zu besitzen, mit 3,5...- 
lakton Mischkristalle zu bilden. Als bei einigen Acetylierungs- 
versuchen 2g 3,5...lakton mit 4g geschmolzenem Natrium- 
acetat und 10 g Essigsäureanhydrid 1 Stunde lang in gelindem 
Sieden erhalten, der erkaltete Brei mit Wasser durchgeschüttelt 
und filtriert, und der Rückstand mehrmals aus Alkohol un- 
kristallisiert wurde, schieden sich aus dem Alkohol Blättchen 
ab, die bei 120° schmolzen. Aus Alkohol kristallisierte der 


Gefunden: 


Körper in charakteristischen, aus rhombischen Blättchen 
treppenförmig aufgebauten Pyramiden aus. Die Analysen er- 
gaben Zahlen, die zwischen den Zahlen der Acetylverbindung 
and den Zahlen einer Verbirdung aus einem Molekül Acetyl- 
verbindung und einem Molekül 8,5...lakton stehen. Spätere 
Versuche, den Körper nochmals zu erhalten, scheiterten. 


0,1304 g, 0,1850 g, 0,1568 g, 0,1396, 0,1387 g Substanz gaben 0,8711, 
0,3824 g, 0,4427 g, 0,8965 g, 0,8932 g CO, und 0,0597 g, 0,0600 g, 0,0704 g, 
0,0605 g, 0,0620 g H,O. 

Berechnet für C,,H,,0,.00C.CH,: C 76,74 
Berechnet für C,H,,0,+C.H,0,: C 78,01 
Mittel: C_ 71,87 
Gefunden: C 77,61 77,88 77,00. 7746. 77,81, 
Gefunden: H 5,08 4.98 4,9 4,81 4,96 „. 
Molekulargewichtsbestimmung des Acetoxy-m-oxytritan- 
säurelaktons vom Schmelzp. 161°.') 


Berechnet für C,H,s0,: Mol. 344. 
Gefriermethode. Lösungsmittel: Benzol. 


a ru ERRTEETE 


H 4,64 „ 
H 4,864 „ 


8 Item: g Substanz 


Erniedrigung 


100 g Lösungs- 
mittel 


12,2 


12,2 
12,2 


0,2095 
0,4581 
0,7612 


0,261 
0,583 
0,917 


1,12 
3,71 


6,24 


835,4 
340,2 


‘) Nach einer Mitteilung des Hrn. Geh.-Rats E.Beckmann in Leipzig. 
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'g Substanz auf & 
F Dzze g Substanz |Erniedrigung m 8 Lösungs- Kg 
17,48 02014 | 0,246 1,5% |. 828,8 
17,48 0,4234 | 0518 23% 10 8816 


Benzoyl-oxy-m-oxytritansäurelakton, 
(C,H,)[C,H,(00C.0,H,)0]0.C0. 

5g 3,5...lakton wurden in 20 g Äther gelöst, 10 g Ben- 
zoylchlorid zugegeben und die Flüssigkeit in einem Kölbchen 
mit etwas verdünnter Kalilauge durchgeschüttelt. Der weiße 
Niederschlag wird abfiltriert, gut mit Wasser nachgewaschen 
und dann aus Amylalkohol umkristallisiert. Grobe Kristall- 
nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 208°. Durch Wasser und Al- 
kalien wird der Ester auch beim Kochen nicht angegriffen. 
In Alkohol kalt unlöslich, heiß leicht löslich; in Ligroin kalt 
schwer löslich, heiß löslich. In Benzol kalt sehr leicht lös- 
lich; beim Verdunsten der Benzollösung an der Luft scheidet 
sich der Körper in sehr charakteristischen, kleinen Kriställchen 
aus; dieselben erscheinen unter dem Mikroskop als glänzende 
Oktaöder mit abgeschnittenen Spitzen. Aus der Säure sowie 
aus den Salzen wird dieselbe Benzoylverbindung gewonnen. 
Mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat gekocht, erleidet 
der Körper keine Veränderung. 


0,1480 g, 0,1728 g, 0,1703 g Substanz gaben 0,4845 g, 0,5054 g, 
0,4975 g CO, und 0,0651 g, 0,0708 g, 0,0744g H,O. 


Ber: für C,,H,,0,.0.00.C,H;: Gefunden: 
c 79,80 80,07 79,76 79,99 9, 
H 4,48 483 Abb 4,85 „. 


8,5-Dimethyoxytritansäuremethylester, 
(C,,),[0,H,(00B,1,]0.0000H,. 

5g 3,5...lakton werden in 20 g 33 °/,iger Kalilauge bei 
Wasserbadtemperatur gelöst und 10 g ebenfalls auf Wasserbad- 
temperatur erhitztes Dimethylsulfat zugegeben und geschüttelt. 
Nach dem Erkalten wird abfiltriert, der Rückstand gepulvert, 
zunächst mit heißer Kalilauge, dann mit heißem Wasser be- 
handelt. Ungelöst bleiben ungefähr 4 g fast reiner Trimethyl- 
verbindung, die zuerst mit kaltem Alkohol gewaschen und dann 
aus heißem Alkohol umkrystallisiert wir. Rhombische oder 
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spießige, meist unregelmäßig begrenzte, gestreifte, silberglänzende 
Blättchen. In Kalilauge beim Kochen nicht löslich. Mit 
Schwefelsäure färbt sich der Ester blutrot. Schmelzp. 168°. 


0,1622 g, 0,1874g Substanz gaben 0,4580 g, 0,8805 g CO, und 
0,0932 g, 0,0768 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,O,: Gefunden: 
Ü 76,24 1616 76,18%, 
H 6,07 6,38 6,21 „. 


-3,5-Dimethoxytritansäure, 
(C,H,),[0,H,(OCH,),J0.COOH. 

10 g 3,5...lakton wurden in 110g 33°/,iger Kalilauge 
gelöst, 30 g Dimethylsulfat zugegeben und eine halbe Stunde 
lang geschüttelt. Darauf wurde mit Wasser bis zu einem 
halben Liter aufgefüllt und filtriert. Ungelöst bleiben ungefähr 
2 g der Trimethylverbindung, die, wie oben angegeben, gereinigt 
wird. Das alkalische Filtrat wird angesäuert und der Nieder- 
schlag abfiltriert. Der Bückstand wurde zunächst auf dem 
Tonteller und dann 12 Stunden lang auf dem Wasserbad ge- 
trocknet. Hierauf wurde er mit verdünnter Kalilauge auf dem 
Wasserbad kurze Zeit erhitzt, heiß filtriert und der Rückstand 
zuerst mit heißem, dann mit kaltem Wasser so lange ge- 
waschen, bis das Filtrat sich nicht mehr trübt. (Verarbeitung 
des ungelösten Rückstandes siehe nächsten Abschnitt.) Die 
Filtrate wurden mitsamt dem Waschwasser angesäuert und der 
abfiltrierte Niederschlag aus Alkohol umkristallisiert. Der 
Körper braucht zur Lösung ziemlich viel heißen Alkohol, 
kristallisiert dann aber vollständig erst bei starkem Einengen 
der Lösung aus. Vierseitige grobe Prismen, manchmal mit 
ein bis zwei -abgeschrägte Kanten. Schmelzp. 246°. Mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure färbt sich die Verbindung blutrot. 
In heißer Soda- und Ammoniaklösung (Wasserbad) leicht lös- 
lich, beim Erkalten scheiden sich die Salze aus. Beim Er- 
hitzen. auf 300° tritt eine Entwicklung von Gasblasen ein, 
wahrscheinlich wird Kohlensäure abgespalten. 

0,2134 g, 0,1502 g Substanz gaben 0,5911 g, 0,4160 g CO, und 
0,1141 g, 0,0798 g H,O. 

Berechnet für 0,H,0;: Gefunden: 

© 75,86 75,54 75,62 %, 
H 5,74 5,94 5,90 „. 
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Methoxy-m-oxytritansäurelakton, 
(0,H,),[0,H,(0CH,)0]C. CO. 


Der in Wasser und Alkali unlösliche Rückstand (s. o.) 
wird so lange aus wenig Alkohol umkristallisiert, bis er mit 
konzentrierter Schwefelsäure keine rote Färbung mehr gibt. 
Längliche, schwach rhomboedrische Kristalle, manchmal mit 
ein bis zwei abgeschnittenen Ecken, so daß sich die Kristalle 
der hexagonalen Form nähern. Schmelzp. 180°—181°. Der 
Körper ist in Kalilauge bei Wasserbadtemperatur fast unlöslich, 
löst sich aber in kochender Kalilauge langsam. Aus der alka- 
lischen Lösung fällen Säuren die freie Säure aus, die sich mit 
Schwefelsäure sofort blutrot färbt. Das Lakton selbst gibt 
mit Schwefelsäure keine Färbung. Auf dem Wasserbade geht 
die Säure wieder in das Lakton über. 


0,1634 g, 0,1621 g Substanz gaben 0,4748 g, 0,4704g CO, und 
0,0768 g, 0,0763 g H,O. 


Berechnet für 0,,H,,0;: Gefunden: 

6; 79,74 79,4 79,149, 

H 5,06 5,22 5,28 „. 

A. Bistrzycki und T. Tarczynski haben denselben 
Körper aus Benzilsäure und Resoreinmonomethyläther dar- 
gestellt. Der Vergleich mit einer von Herrn Professor Dr. 
A. Bistrzycki freundlichst übersandten Probe ergab die 
Identität beider Körper; Herr Professor Dr. Groth hatte die 
Güte, die Identität auch durch: die kristallographische Unter- 
suchung bestätigen zu lassen. 


Überführung der Dimethylverbindung 
in die Trimethylverbindung. 


bg Dimethylsäure wurde in Kalilauge gelöst und mit 
Dimethylsulfat durchgeschüttelt. Der größte Teil geht in das 
Trimethylderivat vom Schmelzp. 168° über. Isoliert wie im 
Hauptverfahren, 


Überführung der Dimethylverbindung 
in die Monomethylverbindung. 


1 g Dimethylsäure wurde mit überschüssigem Acetylchlorid 
einige Stunden lang am Rückflußkühler gekocht. Die Flüssigkeit 
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wurde in Wasser gegossen, die ausgeschiedene Masse abfiltriert 
und auf dem Wasserbad getrocknet. Nach dem Trocknen wurde 
sie pulverisiert und mit Sodalösung auf dem Wasserbad be- 
handelt. Der größte Teil (unveränderte Dimethylverbindung) 
geht in Lösung. Der ungelöste Teil wurde aus Alkohol um- 
kristallisiert; das Kristallgemisch beginnt bereits etwas über 
150° zu schmelzen. Es besteht aus der Monomethylverbindung 
vom Schmelzp. 181° und einer nicht näher untersuchten Substanz 
(vielleicht einer Acetylverbindung), die den Schmelzpunkt her- 
unterdrückt. Die letztere ist leichter löslich in Alkohol als 
die Monomethylverbindung und läßt sich dank dieser Eigen- 
schaft leicht von ihr trennen. Nach mehrmaligem Umkristal- 
lisieren aus Alkohol erhält man die Monomethylverbin- 
dung rein. 


Verseifung der Trimethylverbindung. 


Mehrstündiges Kochen mit alkoholischem Kali oder Ein- 
tragen in bei 150° geschmolzenes Kali führt einen sehr kleinen 
Teil der Trimethylverbindung in die Dimethylverbindung über, 
die nach der oben erwähnten Trennungsmethode isoliert werden 
konnte. 


8,5-Diäthoxytritansäureäthylester, 
(0,H,)[0,H,(00,H,),]0.0000;H,. 


10g Lakton werden in 110g 33°/,iger oder in 200 g 
15°/,iger Kalilauge gelöst, 20 g Diäthylsulfat gleichzeitig mit 
der Lösung auf dem Wasserbad erwärmt und dann das Diäthyl- 
sulfat der Lösung zugegeben und geschüttelt. Nach dem Ein- 
treten der ziemlich heftigen Reaktion wurde noch Wasser 
zugegeben, noch eine Zeitlang erwärmt, dann heiß filtriert und 
mit heißem Wasser nachgewaschen. Ungelöst bleibt ein weißes 
Pulver, das flüchtig getrocknet, mit kaltem Alkohol gewaschen 
und mit heißem Alkohol gelöst wir. Aus dem Alkohol 
kristallisiert die Triäthylverbindung in feinen, weißen Nadeln 
aus. Schmelzp. 122°. Die ‘Verbindung färbt sich mit kalter, 
konzentrierter Schwefelsäure etwas langsamer als die Methyl- 
verbindung rot. 
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0,1714 g Substanz gaben 0,4854 g CO, und 0,1084g H,O. 


Berechnet für 0,H,0,;: Gefunden: 
C 71,22 71,23 %, 
H 6,93 7,02 „* 


Äthoxy-m-oxytritansäurelakton, 

(C,H,1,[C,H,(00,H,)0]0.00. 

Das alkalische Filtrat (s. 0.) wird angesäuert, der Nieder- 
schlag auf dem Tonteller getrocknet und dann mit verdünnter 
Soda erwärmt. Der ungelöste, mit Wasser und Salzsäure gut 
gewaschene Niederschlag wird nochmals aus Alkohol um- 
kristallisiert. Schwach rhombische Blättchen. Schmelzp. 151° 
bis 152°. Färbt sich mit konzentrierter Schwefelsäure nicht. 

0,1583 g Substanz gaben 0,4654 g CO, und 0,0797 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0;: Gefunden: 
C ” 80,00 80,18 Y 
H 5,45 5,51 „. 


Dieselbe Verbindung wurde erhalten, als 8 g Lakton mit 
5g Jodäthyl, 5 g gepulvertem Kali und 15 ccm absolutem 
Alkohol im Einschlußrohr im Wasserbad erhitzt wurden. 
A. Bistrzycki und St. Tarczynski!) haben dieselbe Ver- 
bindung aus Benzilsäure und Resorcinmonoäthyläther dar- 
gestellt. 


Diäthoxytritansäure, (O,H,),[C,H,.(00,H,),]0.COOH. 


Das erste kalte Alkoholfiltrat aus der Darstellung der 
Monoäthylverbindung (s. o.) wird in der Kälte der freiwilligen 
Verdunstung überlassen. Der Rückstand wird aufdem Wasserbad 
getrocknet, mit verdünnter Sodalösung erwärmt und die Lösung 
heiß filtriert. Der aus der Sodalösung erhaltene Niederschlag 
wurde in Alkohol gelöst. Aus dem Alkohol scheiden sich bei 
starkem Einengen Kristalle ab, die in wenig Eisessig gelöst 
werden, Die aus dem Eisessig erhaltenen Kristalle werden 
nochmals umkristallisiert. Die Ausbeute ist sehr gering und 
die Reinigung schwierig. Schmale rechteckige Blättchen aus 
Alkohol. Schmelzp. 181%—182°. Die Analyse ergab einen 
Gehalt von einem Molekül Wasser mehr als der einfachen 


ı) St. Tarezynski, Dissertation, Freiburg, Schweiz (1904). 
Co 
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Formel entspricht. Leider reichte die Substanz nur zu einer 
Analyse, so daß eine Nachprüfung nicht mehr möglich war. 
0,2167 g Substanz gaben 0,5786 g CO, und 0,1274 g H,O. 
Berechnet für C,,H,,0, + H,O: Gefunden: 
C 73,09 72,81 %, 
H 6,59 6,58 „. 


Salze, 


Mononatriumsalz der 3,5-Dioxytritansäure, 
(C,H,),(0,H,(OH),)C0.COONa + 2H,O. 


10 g Lakton wurden mit verdünnter Kalilauge aufgekocht, 
angesäuert und ausgeäthert; die ätherische Lösung mit Wasser 
gewaschen. Der Äther wurde mit einer Lösung von 1g 
Stangennatrium in 25 g Wasser durchgeschüttelt. Aus der 
abgetrennten wäßrigen Lösung kristallisiert das Salz in kleinen 
Nadelbüschen oder sechsseitigen Prismen. Der Kristallbrei 
wurde scharf abgesaugt, gut mit Äther gewaschen und im 
Exsikkator getrocknet. Ein Teil wurde in Alkohol gelöst und 
die Lösung in Äther gegossen. Abscheidung eines feinen san- 
digen Pulvers. Das Salz nimmt dabei laut Analyse keinen 
Alkohol auf. 

0,1772 g, 0,1957 g, 0,1468g Substanz gaben 0,4110 g, 0,4522 g, 
0,8888 g CO, und 0,0837 g, 0,0901 g, 0,0675 g H,O. 

0,2151 g Substanz gaben 0,0378 g Na,SO,. 

0,1835 g Substanz gaben 0,0171 g Verlust beim Trocknen. 


Berechnet für O,,H,,0,Na + 2H,0: 
C 63,49 H 5502 Na 6,09 2H,0 9,52%. 
Gefunden aus Wasser: | 
C 63,35 63,01 H 5,24 5,11 Na 5,67 2H,0 9,81% 
Gefunden aus Alkohol: 
C 68,09 H 5,14%. 

ö g Lakton wurden in 20 g 25 °/,iger Natronlauge gelöst 
und CO, bis zur Sättigung eingeleitet. Der Niederschlag wurde 
scharf abgesaugt, im Exsikkator getrocknet, in absolutem Al- 
kohol gelöst. Die Lösung wurde stark eingedampft. Beim 
Erkalten kristallisierte das Salz in büschelig-vereinigten recht- 
eckigen Blättchen aus. Das Filtrat wurde mit viel Äther ver- 
setzt, wobei sich der Rest allmählich in großen Warzen aus- 


schied. 
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1. Aus Alkobol: 0,2744 g, 0,2060 g Substanz gaben 0,0511 g, ‘ 
0,0897 g Na,S0,. 
2. Aus Alkohol und Äther: 0,0868 g, 0,1080 g Substanz gaben 
0,0168 g, 0,1202 g Na,SO,. 
Berechnet für C,,H,,0,Na + 2H,0: Na 6,09). 
1. Gefunden aus Alkohol: Na 6,09 6,24%. 
2 H »„ und Äther: Na 6,28 6,32,„. 


Monokaliumsalz der 3,5-Dioxytritansäure, 
(0,H,),(0,H,(OH),)0.0.00K + 2H,0(+ 0,H,OH). 


10 g Lakton, 1 g Stangenkali, 30 g Wasser. Darstellung 
wie das Natriumsalz. In Wasser etwas schwerer löslich wie 
das Natriumsalz und daraus in feinen, oft ziemlich langen 
Nädelchen kristallisierend. Das Kaliumsalz löst sich leicht in 
kaltem Alkohol, aus der Lösung fallen aber alsbald alkohol- 
haltige schön ausgebildete Kristalle aus. Rechteckige, vier- 
seitige Grundplatte mit beiderseits aufgesetzten Pyramiden, 
von denen zwei Flächen sich in einer Linie schneiden, zwei 
sich meist nicht treffen. 

1. Aus Wasser: 

0,2910 g, 0,2751 g Substanz gaben 0,6429 g, 0,6071g CO, und 
0,1418 g, 0,1238 g H,O. % 

0,2172 g Substanz gaben 0,0505 g K,SO,- Ki 

1,2937 g Substanz gaben 0,1178g Verlust beim Trocknen bei 130°, di 


2. Aus Alkohol: 
0,1509 g, 0,2011 g Substanz gaben 0,8602 g, 0,4804 g CO, und 
0,0738 g, 0,0926 g H,O. 
0,2704 g, 0,2165 g Substanz gaben 0,0584 g, 0,0468 g K,SO,. 


Ber. für C„H,,0,K + 2H,0: Gefunden: 
C 60,91 | 60,25 60,18%, 
H 4,82 5,39 4,98 „ 
K 9,9 10,42 AR 
2H,0 9,18 9,10 = 
Ber. für C,,H,,0,K + U,H,OR: Gefunden: 
C 65,34 65,10 65,15%, 
H 5,19 5,39 5,11 „ 
K 9,56 9,69 „. 


Ammoniumsalz der 3,5-Dioxytritansäure, 
(C,H,),(C, B,(OH),)C.COONAH, + H,0(+ 0,H,.OR). 
10 g Lakton wurden in Kalilauge gelöst, angesäuert und N 
ausgeäthert. Die ätherische Lösung wurde mit 50 ccm konz. 
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. Ammoniak durchgeschüttelt. Der entstandene Kristallbrei 
wurde scharf abgesaugt, im Exsikkator getrocknet, wiederholt 
mit Äther behandelt und nochmals getrocknet, Ein Teil wurde 
in wenig Alkohol gelöst und rasch filtriert. Aus dem Filtrat 
scheidet sich ein alkoholhaltiges Salz in prismatischen Kristallen 
aus. Die Alkoholkristalle sind in absolutem Alkohol sehr 
schwer löslich, können aber aus kochendem Sprit unter teil- 
weiser Zersetzung umkristallisiert werden. 


1. Aus Wasser: 
0,2760 g, 0,2118 g Substanz gaben 0,6882 g, 0,5202g CO, und 
0,1480 g, 0,1147 g H,O. 
0,3183 g, 0,2362 g, 0,2666 g Subst. verbrauchten 9,5'), 7,01, 8,1 cem 
!/,0-Normalschwefelsäure, 


2. Aus Alkohol: 
0,1980 g Substanz gaben 0,5006 g CO, und 0,1180 g H,O. 
0,2478.g, 0,1944 g, 0,1996 g Substanz verbrauchten 7, 5,9, 5,9 ccm 
!/,„-Normalschwefelsäure, 
Ber. für 0,,H,,0,NH, +1H,0: Gefunden: 
67,60 67,66 67,14 
5,91 598768 — 
8,94 4100414 425 „. 
Ber. für C,,H,s0,NH, + C,H,OR: Gefunden: 
68,93 68,95 69,88 
6,52 6,62 7,08 
8,65 A 8 „. 


Trinatriumsalz der 3,5-Dioxytritansäure, 
(0,H,),(0,H,(ONa),)C.COONa + C,H,OH + 4H,0. 


Aus Alkohol. 


10 g Lakton wurden in einem Gemisch von 75 ccm 25 °/,- 
iger Natronlauge und 50 ccm Alkohol gelöst, die Lösung kurz 
aufgekocht, rasch filtriert und im Exsikkator über Natronkalk 
und Kali. aufbewahrt. Tritt nach einigen Stunden nicht von 
selbst Kristallisation in großen Nadelbüscheln ein, so genügt 
Reiben mit dem Glasstab oder Schütteln, um die Flüssigkeit 
zu einem dieken Nadelbrei erstarren zu lassen. Die Kristalle 
wurden rasch abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und der 
Rückstand zwei Stunden lang in einem mit Natronkalk ab- 


!) Nach Kjeldahl. 
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geschlossenen Soxhletapparat mit Alkohol ausgezogen, um 
freies Alkali und Farbstoffe zu entfernen. Zuerst auf dem 
Tonteller, dann im Schälchen im Exsikkator über Schwefel- 
säure, Natronkalk und Kali getrocknet. Sehr leichtes, weißes, 
stäubendes Pulver, oft etwas rosa gefärbt. 


0,1640 g, 0,2456 g, 0,8142 g, 0,2398 g, 0,2269 g, 0,2857 g Substanz 
gaben 0,3168 g,. 0,4708 g, 0,6059 g, 0,4608 g, 0,4888 g, 0,4544g CO, und 
0,0845 g, 0,1200 g, 0,1541 g, 0,1248 g, 0,1105 g, 0,1183 g H,O. 

0,1882 g, 0,2880 g, 0,2527 g, 0,1901 g, 0,1773 g Substanz gaben 
0,0785 g, 0,0981 g, 0,1054 g, 0,0794 g, 0,0770 g Na,SO, 

0,2142 g, 0,2470 g, 0,3420 g, 0,2440 g, 0,3087 g, 0,2846 g, 0,2723 g, 
0,2485, 0,8407 g Substanz verbrauchten 8,2, 9,3, 13,25, 9,4, 11,8, 8,7, 
11,1, 9,5, 12,7 ccm !/,„-Normalschwefelsäure. ') 

0,8884 g, 0,2514 g, 0,2766 g, 0,2145 g Substanz gaben 0,0546 g, 
0,0421 g, 0,0450 g, 0,0358 g Verlust beim Trocknen bei 130°. 


Berechnet für C,.H,,O,Na, + C,H,0H + 4H,0: 


C 52,88 9, 
H 5,85 „ 
Na, 18,69 „ 
Na, 9,12 „. 
Gefunden: 


C 5259 5228 5259 5285 52,74 52,57% 
H 52 5m 9 5 5 5a 5,84, 
Na, 18,58 18,86 18,51 _ 18,50 re on 

Ns, 850 86 891 886 89 8,58 „ 
® 97 80 854 _ u SR 


Berechnet für C,H,OH + 2H,0: Gefunden: 
16,27 16,18 16,74 16,26 16,40 %,. 


Trinatriumsalz der 3,5-Dioxytritansäure, 
C,,H,;0,Na, + 4, H,O. 
Aus Wasser. 

Mengenverhältnisse wie vorhin, unter Weglassung der 
50 ccm Alkohol. Der abgesaugte, ebenfalls aus feinen Nadeln 
bestehende Kristallbrei wurde auf der Nutsche mit ganz wenig 
eiskaltem Wasser und Äther gewaschen und im Exsikkator 
wie oben getrocknet. Die Substanz ist sehr hygroskopisch 
und schmiert nach dem Trocknen stark. 


0,4068 g Substanz gaben 0,1569 g Na,SO,. 
0,4460 g, 0,4919 g Substanz verbrauchten 16,6, 18 ccm '/,,-Normal- 


%) Phenolphtalein als Indikator. 
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Ber. für C,,H,s0,Na, + 4"/,H,0: Gefunden: 
Na, 12,59 12,48 ae. 
Na, 8,82 833 8,42%. 


Trikaliumsalz der '3,5-Dioxytritansäure, 
(C,H,),(C,H,(OK),)C.COOK + CH,OH + 4H,0. 
Aus Alkohol. | 

10g Lakton, 20 g Alkohol, 30 g Stangenkali, 40 g Wasser. 
Darstellung wie das Natriumsalz. 

0,1720 g, 0,1732 g, 0,2441 g, 0,2348 g Substanz gaben 0,3000 g, 
0,3031 g, 0,4291 g, 0,4087 g CO, und 0,0808, 0,0757 g, 0,1044 g, 0,1025 g 
H,0. 

0,2426 g, 0,2216 g Substanz gaben 0,1152 g, 0,1052 g K,SO,. 

0,2395 g, 0,2690 g, 0,2409 g, 0,2561 g, 0,2598 g, 0,1928 g Substanz 
verbrauchten 7,8, 8,8, 8,2, 7,9, 8,2, 6,95 cem "/,„-Normalschwefelsäure. 

Berechnet für C„,H,,0,K,; + C,H,OH + 4H,0: 
C 41,82 47,56 41,77 47,94 41,47% 
H 4,89 5,22 4,85 4,75 4,85 „, 
RK, 21,28 21,66 21,19 _ _ 
K, 14,12 12,74 18,27 18,25 12,08 „ 
Kor - Bu _ 12,31 „ 
Er = er ai 14,05 „: 


Natriumsalz der 3,5-Dimethoxytritansäure, 
(C,H,),(C,H,.(OCH,),)C.COONa + 2H,0. 


1g der Säure wurde in 25cem 25°/,igem Natriumkarbonat 
auf dem Wasserbad gelöst und heiß filtriert. Beim Erkalten 
scheidet sich das Salz in feinen, ziemlich langen Nadeln aus. 
0,2238 g, 0,2336 g Substanz gaben 0,089 g, 0,041 g Na,SO,. 


Berechnet für C,,H,,0,Na + 2H,0: Gefunden: 
Na 5,66 5,64 5,65 9%. 


Kaliumsalz der 3,5-Dimethoxytritansäure, 
- (&3,),(0,B,(00B,),)C.COOK + 28,0. 

1 g der Säure wurde in 25 ccm 15 °/,iger Kalilauge auf 
dem Wasserbad gelöst und heiß filtriert. Aus dem Filtrat 
scheidet sich beim Erkalten das Salz in feinen, ziemlich langen, 
spießigen Nadeln aus. 

0,2752 g Substanz gaben 0,054 g K,SO,. 

Berechnet für C„H,,0,K+2H,0: Gefunden: 

K 9,24 8,79%. 
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Ammoniumsalz der 3,5-Dimethoxytritansäure, 
(C,H,),(C,H,(OCH,),)0.COONH, + 2H,0. 


1 g der Säure wurde in 50 ccm 10°/,igem Ammoniak auf 
dem Wasserbad gelöst; die Säure geht ziemlich schwer in 
Lösung. Das Salz scheidet sich in feinen, sehr kurzen, oft 
büschelig vereinten Nadeln aus, die abgesaugt und mit Äther 
gewaschen wurden. Das Salz spaltet beim Erwärmen Am- 
moniak ab, 

0,1858 g, 0,1567 g Substanz verbrauchten. 4,2, 8,66 cem der !/,,- 
Normalschwefelsäure. 


Ber. für C,,H,,0,.000NH, + 2H,0: Gefunden: 
N 8,4 3,16 8,66%. 
Baryumsalz: Feine, weiße, in kochendem Wasser etwas lös- 
liche Nadeln. Aus heißem Wasser. 


Kupfersalz: Mikroskopisch kleine gelbgrünliche, rechteckige 
Täfelchen. Aus heißem Wasser, in dem es schwer lös- 
lich ist. 

Silbersalz: Mikroskopisch kleine feine Nadeln. Das Silber- 
salz läßt sich in kleinen Portionen aus viel heißem Wasser 
umkristallisieren ohne Zersetzung. Bei längerem Kochen 
mit Wasser färbt sich das Silbersalz grau. 


Umwandlungen der Salze. 


Verbindung 0 ,,H,,0,. 

5 g basisches Kaliumsalz der 3,5-Dioxytritansäure wurden 
acht Stunden lang auf dem Wasserbad in offener Porzellan- 
schale erwärmt. Dann wurde in Wasser aufgenommen und 
mit Salzsäure gefällt. Der schmutzig-graubraune Niederschlag 
wurde abfiltriert, wiederholt mit Wasser erwärmt und das 
Wasser jedesmal abgegossen, um anhaftende Salzsäure zu ent- 
fernen. Schließlich wurde der Niederschlag im Exsikkator 
getrocknet, nach dem Trocknen kalt in Benzol gelöst, das 
Benzol im Exsikkator der Verdunstung überlassen. 

Dieselbe Verbindung erhält man, wenn man in die al- 
kalische Lösung der Säure Luft einleitet, oder wenn man die 
alkalische Lösung an der Luft stehen läßt, 

Gelbbraunes Pulver, bei Wasserbadtemperatur schmelzend. 
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Aus dem auf dem Wasserbad erhitzten Kalisalz des 
Laktons. 


0,1891 g, 0,1885 g Substanz gaben 0,5845 g, 0,5816 g CO, und 
0,0832 g, 0,0860 g H,O. 


Berechnet für C,,H,0;: Gefunden: 
C 77,17 77,08 76,91%, 
H 4,82 4,88 5,06 „. 


Dieselbe Substanz, aus alkalischer Lösung durch Oxydation 
an der Luft; nach dem Lösen in Benzol noch in Äther kalt 
gelöst und mit Petroläther ausgefällt. 


0,2664 g Substanz gaben 0,7521 g CO, und 0,1127 g H,O. 


Gefunden: 
C 76,99 H 470%. 


Verbindung C,,H,O,. 


5 g basisches Kaliumsalz der 3,5- Dioxytritansäure wurden 
im Ölbad auf 240° längere Zeit erhitzt. Hierauf wurde mit 
verdünnter Kalilauge übergossen und abfiltriert. Das Ungelöste 


wurde mit Wasser gewaschen und dann auf dem Tonteller ge- 
trocknet. Dann wurde in heißem Eisessig mehrmals gelöst 
und die Lösung in sehr verdünnte Salzsäure eingetragen. Der 
Niederschlag wurde schließlich mit Wasser gut gewaschen, im 
Exsikkator getrocknet, nach dem Trocknen in Benzol kalt ge- 
löst und die Lösung im Exsikkator der Verdunstung über- 
lassen. Die Substanz bleibt als glänzender, brauner Überzug 
zurück. In den meisten Lösungsmitteln, abgesehen von den 
Petrolwasserstoffen, leicht löslich. Das Kalisalz ist in stärkerer 
Kalilauge fast unlöslich, löst sich aber etwas in reinem Wasser; 
es wird am: besten erhalten durch Lösen der Substanz in Al- 
kohol und Ausfällen mit Kalilauge. Die alkoholisch-alkalische 
Lösung ist braunrot und fluoresziert intensiv grün. Die Sub- 
stanz zersetzt sich nach vorherigem Sintern gegen 160°. 

0,1879 g, 0,1450 g Substanz gaben 0,5751 g, 0,4398 g CO, und 
0,1080 g, 0,0761 g H,O. 

Berechnet für C,H„0,: Gefunden: 
c 82,90 88,47 82,62 9,, 
H 5,45 6,09 5,88. 
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Dieselbe Substanz wurde auch bei der Behandlung des 

Laktons mit schmelzendem Kali erhalten. !) 

0,1781 g Substanz gaben 0,5815 g CO, und 0,0974g H,O. 


Gefunden: 
C 88,73 H 6,25%. 


Phenoläther des 3,5-Dioxytritanols, 


| 
(CHAZO.OH H0.0-(C,H,), 


4 g neutrales Kalisalz der 8,5-Dioxytritansäure wurden 
im Metallbad in einem Erlenmeyerkolben allmählich bis auf 
300° erhitzt. Ungefähr bei 270° beginnt eine lebhafte Gas- 
entwicklung. Nachdem diese beendet und die Masse erkaltet 
war, wurde der Kolbeninhalt pulverisiert, mit Äther gewaschen, 
um geringe Mengen Diphenylmetban zu entfernen, und mehr- 
mals mit Wasser auf dem Wasserbad erwärmt. Ein Teil geht 
mit blauer Fluoreszenz in Lösung. 

Das Filtrat wurde angesäuert und ausgeäthert. Der 
Atherrückstand wurde kurze Zeit auf 130° erhitzt und dann 
gepulvert und im Exsikkator mehrere Tage gut getrocknet. 


Der Körper löst sich schon in Ammoniak und Soda mit 
braunroter Farbe und schwach blauer Fluoreszenz, ebenso in 
Natron- und Kalilauge. Auf Zusatz von Alkohol schlägt die 


Fluoreszenz der Lösung in grün um. 
0,1258 g Substanz gaben 0,8728 g CO, und 0,6606 g H,O. 


Berechnet für 0,H,,0;: Gefunden: 
C 80,76 80,82 9, 
H 5,30 5,35 „. 


1) Siehe auch unter Zerlegung des Laktons durch geschmolzenes 
Kali, — Auch Erhitzen des Laktons mit konz. Salzsäure im Einschluß- 
rohr auf 250° führt zu diesem Körper. Daneben wird ein in Kalilauge 
löslicher Körper von schwächerer grüner Fluoreszenz gebildet, der nicht 
näher untersucht wurde. | 
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3,5-Dioxytritanäther, 


| 
(C,H,), CH HOCH), 


Der in Wasser nicht gelöste Rückstand (s. 0.) wurde in 
Alkohol gelöst, die Lösung mit Wasser versetzt, angesäuert 
und ausgeäthert. Der Ätherrückstand wurde bis auf 200° er- 
hitzt, gepulvert und im Exsikkator getrocknet. 

Der Körper löst sich in Alkohol mit schwach grüner 
Fluoreszenz und braunroter Farbe, die Fluoreszenz wird bei 
Zusatz von Alkalien sehr lebhaft und leuchtend. Verdünnt 
man mit. Wasser, so verschwindet die grüne Fluoreszenz und 
macht einer blauen Fluoreszenz Platz. 

0,1749 g, 0,1080 g Substanz gaben 0,5464 g, 0,3380g CO, und 
0,0845 g, 0,0477 g H,O. 


Berechnet für C,,H,0;: Gefunden: 
c 85,89 85,20 85,85%, 
H 5,61 5,36 4,90 „. 


Verschiedene Derivate und Spaltungsprodukte des 
3,5-Dioxytritansäurelaktons. 


Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf das 
3,5...lakton. 


83,5-Dioxytritansäurelaktonsulfosaures Ammonium, 
SO,NH, 


Ben 

re BR 

10g 3,5...lakton wurden mit 40 g konz. Schwefelsäure 
sieben Stunden lang auf dem Wasserbad erwärmt. Der Kolben- 
inhalt wurde in 100 g Wasser gelöst und diese Lösung in das- 
selbe Volumen kalt vollständig gesättigter Ammoniumsulfat- 
lösung eingegossen. Das Ammoniumsalz der Sulfosäure scheidet 
sich zum Teil sofort als ölige, bald erstarrende Masse, zum 
Teil später in Flocken ab. Der Niederschlag wurde abfiltriert, 
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zunächst auf dem Tonteller, dann auf dem Wasserbad ge- 
trocknet und dann mit kaltem absolutem Alkohol behandelt. 
Die Alkohollösung hinterläßt beim Verdunsten feine Nadeln, 
die Kristallalkohol einschließen; der Alkohol wird im Schmelz- 
punktsröhrchen gegen 100° unter Schäumen abgespalten. Auch 
im Exsikkator geht der Alkohol allmählich weg. Zur Reinigung 
wurde der Körper aus wenig heißem Wasser umkristallisiert. 
Er löst sich darin glatt und scheidet sich beim Erkalten in 
spießigen Nadeln ab, die 1'/, Kristallwasser einschließen. Er- 
hitzen auf 100° führt zu dem kristallwasserfreien Ammonium- 
salz der Laktonsulfosäure, das bei 224°--225° schmilzt. Die 
wäßrige Lösung wird durch Eisenchlorid sofort tief rot violett 
gefärbt. 


0,1660 g Substanz gaben 0,3395 g CO, und 0,0748 g H,O. 

0,1660 g Substanz gaben 0,0870 g BaSO,. 

0,2428 g Substanz gaben 0,0158 g Gewichtsverlust bei 120°—-125°. 
0,1657 g Substanz verbrauchten 3,5 cem "/,,-Normalsalzsäure. 


Ber. für C,,H,,0,.80,NH,+1'/,H,0: __ Gefunden: 


C 56,88 55,77 9%, 
H 4,69 5,00 „ 
s 7,51 ' EW. 
1%, H,O 6,83 6,50 „ 
N 8,28 2,95 „. 


Nach dreistündigem Trocknen bei 100%—110.° 
0,1150 g Substanz gaben 0,0686 g BaSO,. 


Berechnet für C,,H,s0,.S0,NH,: Gefunden: 
> 8,02 1,62 %,. 


Oxydation des 3,5...laktons mit Bleisuperoxyd, 


H 
uhr NO 
la | 
| 00 — 0=(0,H); 

5g 3,5...lakton wurden in 100 g Eisessig gelöst und in 
die kochende Lösung allmählich 10 g Bleisuperoxyd eingetragen. 
Die Lösung, die sich orangegelb bis rot färbt, wurde kochend 
filtriert. Aus dem Filtrat scheidet sich ein roter, sandiger 
Niederschlag ab, der sich unter dem Mikroskop in gleich- 
mäßige Kügelchen auflöst. Schmelzpunkt über 290%. Fluo- 


(?) 
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resziert nicht und sublimiert nicht. In Alkali schwer löslich, 
ebenso in Methyl- und Äthylalkobol; in Benzol, Aceton, Chloro- 
form, Essigäther kalt sehr leicht löslich, 
0,1918 g Substanz gaben 0,5354 g CO, und 0,0719 g H,O. 
Berechnet für C,,H,,0,: ‚Gefunden: 
16 75,91 76,20 9, 
H 8,79 4,16 .. 


Oxydation mit Chromsäure. 


5g 3,5...lakton wurden in 50 ccm Eisessig gelöst, zum 
Sieden erhitzt und eine Lösung von 80 ccm Chromsäure in 
50 ccm 50°/,iger Essigsäure eingetragen. Nach dem Erkalten 
wurde in Wasser gegossen, alkalisch gemacht und ausgeäthert. 
In der alkalischen Lösung ist etwas Benzoösäure enthalten. 
Der Äther hinterläßt ein in der Kälte erstarrendes Öl, das 
sich als Benzophenon erwies. Siedep. 304°—-305°, Bohinelzp. 
48°—49°; es läßt sich mit Benzophenon impfen und kristalli- 
siert in gleicher Form. 

Die Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung liefert 
über verschiedene Zwischenprodukte hinweg, die nicht bearbeitet 
wurden, ebenfalls Benzophenon. Der Resorcinkern wird oflen- 
bar vollständig verbrannt. Alkalische Permanganatlösung wird 
durch die alkalische Lösung der 3,5-Dioxytritansäure sofort 
entfärbt. 


| Trockne Destillation. 


Einige Gramm 3,5...lakton wurden bei gelindem Vakuum 
so lange erhitzt, bis nichts mehr überging. Das Übergegangene, 
zum Teil kristallinisch, zum Teil ölig, wurde in Äther gelöst, 
der Äther in einem Rundkolben über verdünnter Kalilauge 
abdestilliert und hierauf Wasserdampf durch den Kolben ge- 
leitet. Mit den Wasserdämpfen geht ein nach Orangen 
riechendes farbloses Öl über, das mit Äther ausgeschüttelt und 
zur Reinigung destilliert wurde. ‘Das Öl erwies sich als Di- 
phenylmethan.  Siedep. 260°—261°; erstarrt in der Kälte 
kristallinisch. Läßt sich mit synthetisch dargestelltem Diphenyl- 
methan impfen und kristallisiert in derselben Weise. Aus der 
alkalischen rag läßt sich etwas 3,5-Dioxytritansäure wieder- 
gewinnen. Ein großer Teil des Laktons verkohlt. Trockne 
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Destillation der Salze sowie Destillation mit Barythydrat und 
Natronkalk liefern ebenfalls nur Kohle und Diphenylmethan; 
ebenso die Destillation über Zinkstaub. Ohne Vakuum ver- 
kohlt der größte Teil; bei zu hohem Vakuum destilliert ein 
Teil des Laktons unzersetzt über. 

Die Abspaltung und der Nachweis des Diphenylmethans 
wurde in allen Fällen, wo die Bildung von Diphenylmethan 
erwähnt wird, in der gleichen Weise vorgenommen. 


Zerlegung des 3,5...laktons mittels Kali. 


5g 3,5...lakton wurden in einem kleinen, in den Sand 
eines Sandbades eingegrabenen Nickeltiegel auf 270° erhitzt. 
Die Temperatur wurde an einem Thermometer abgelesen, das 
in einer mit festem Paraffin gefüllten Kupferhülse steckte; die 
Kupferhülse stand auf dem Boden des Tiegels auf. Gleich- 
zeitig wurden 50g Stangenkali in derselben Weise geschmolzen, 
und als die Temperatur 240° erreicht war, in die Lakton- 
schmelze eingetragen. Es tritt stürmische Reaktion unter 
Entwicklung von etwas Diphenylmethandämpfen ein. Der 
Tiegelinhalt wurde nach dem Erkalten mit heißem Wasser 
behandelt, Gelöstes und Ungelöstes in elnen Kolben gebracht 
und Wasserdampf durchgeleitet, bis kein Diphenylmethan 
mehr übergeht. Dann wurde der Kolbeninhalt filtriert. Zurück 
bleibt ein rotbrauner Körper, der zunächst noch einmal mit 
Wasser ausgekocht wurde. In Wasser und Kalilauge ist er 
fast ganz unlöslich, in alkoholischer Kalilauge löst er sich mit 
blaustichig roter Farbe und intensiv moosgrüner Fluores- 
zenz. Er ist identisch mit dem durch Erhitzen des 3,5-dioxy- 
tritansauren Trikaliumsalzes erhaltenen Kaliumsalz der Ver- 
bindung 0,H,0, (s. 0.). 

In das prachtvoll veilchenblau fluoreszierende Filtrat 
des Kolbeninhalts wurde Kohlensäure bis zur Sättigung ein- 
geleitet. Der abfiltrierte, mit Wasser gewaschene und ge- 
trocknete Niederschlag wurde in einem Erlenmeyerkolben 
wiederholt mit Äther übergossen und durchgeschüttelt. Der 
größere Teil geht in Lösung. 

Der ungelöste Teil ist in Alkali mit roter Farbe und 
grüner Fluoreszenz löslich (C,H,,O,). Blau fluoreszierende 
Substanzen enthält er nicht mehr. 
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Die Ätherlösung wurde in einem Scheidetrichter zunächst 
mit Wasser, in dem sich sehr wenig löst, und dann wiederholt 
mit konz. Ammoniak so lange durchgeschüttelt, bis die Am- 
moniaklösung nicht mehr blau fluoresziert. 

Der ammoniakalischen Lösung kann die blau fluoreszierende 
Substanz durch Äther, am besten in einem kontinuierlich 
wirkenden Soxhletextraktionsapparat oder durch Ausschütteln 
mit Chloroform, das am besten kochend in den Scheidetrichter 
gebracht wird, oder auch in weniger reiner Form einfach durch 
Ansäuern entzogen werden. Möglicherweise liegt der Phenol- 
äther des 3,5-Dioxytritancarbinols vor (s. o0.); doch zeigte der 
reine Phenoläther niemals die enorm starke Fluoreszenz des 
durch die Kalizerlegung erhaltenen Körpers. 

Die Atherlösung, der die blau fluoreszierende Substanz 
mit Ammoniak entzogen wurde, hinterläßt beim. Verdunsten 
eine braune Schmiere, aus der sich durch Ausziehen mit Petrol- 
äther (im Soxhletapparat) manchmal weiße Kriställchen ge- 
winnen lassen, die an der Luft gelb werden. Meist scheidet 
sich jedoch die Substanz aus dem Petroläther ölig aus. Bei 
längerem Erhitzen löst sich dieselbe in Kalilauge ohne Fluo- 
reszenz mit brauner Farbe; aus der Kalilösung läßt sich durch 
Schütteln mit Benzoylchlorid eine Benzoylverbindung gewinnen. 
Die Lösung derselben in Alkohol oder Äther hinterläßt beim 
Verdunsten eine kristallinisch weiße Masse. 

Die mit Kohlensäure gesättigte Lösung des Kolbeninhalts 
wurde ausgeäthert und der Äther abdestilliert. Bei weiterem 
Erhitzen geht eine ölige Flüssigkeit über, die allmählich zum 
größten Teil erstarrt. Die Kristalle wurden auf dem Tonteller 
abgepreßt und aus Benzol umkristallisiert. Sie erwiesen sich 
durch ihre Wasserlöslichkeit, ihren Schmelzp. 110° und die 
Eisenchloridreaktion als Resorein. 

Die alkalische Lösung wurde dann angesäuert und noch- 
mals ausgeäthert. Der Ätherrückstand gibt an kaltes Wasser 
eine Substanz ab, die mit Eisenchlorid eine intensiv rotviolette 
Färbung liefert, offenbar liegt Resorcylsäure vor. 

Hierauf wurde der Rückstand mit Wasser gekocht und 
filtriert. Aus dem Filtrat scheidet sich reine Benzoösäure 
aus. Die Lösung gibt mit Eisenchlorid wieder die rotviolette 
Reaktion. Der Rückstand wurde in Kalilauge gelöst, mit Salz- 
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säure angesäuert und sofort filtriert. Die Prozedur wurde 
öfters wiederholt; aus den Filtraten scheidet sich nur Benzoö- 
säure aus. Der sofort mit Salzsäure ausgefallene Rückstand 
wurde zuletzt getrocknet und mit Benzol gekocht. Ein sehr 
kleiner Teil bleibt ungelöst. Die Lösung hinterläßt einen 
braunen Lack. Derselbe wurde zunächst mit Ammoniak be- 
handelt, um die Reste der Benzoösäure zu entfernen; das meiste 
bleibt ungelöst. Das Ungelöste wurde auf dem Filter mit 
Kalilauge gewaschen; dabei geht ein Teil in Lösung, der 
größere Teil löst sich nicht mehr. Derselbe wurde auf dem 
Filter mit Alkohol übergossen; er löst sich darin vollkommen 
auf. Die Lösung ist im durchscheinenden Licht rötlichviolett, 
im auffallenden fluoresziert sie prachtvoll rot. Zur Analyse 
reichte die Substanz nicht aus. 


3,5- OMRAESE IEMAIREANNE SAMT 


X —(C,H,)s Lt 


Zur Reinigung wird der Körper (Darstellung s. 8, 145) 
entweder aus Alkohol mit Hilfe des Soxhletextraktionsapparates 
umkristallisiert, oder man löst ihn in wenig Benzol, versetzt 
mit Äther und gießt in ungefähr dasselbe Volumen Alkohol. 
Aus der Lösung kristallisiert der Körper bei fortschreitender 
Verdunstung des Äthers allmählich aus. BRhombische oder 
hexagonale Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 224°. 

Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther, 
sehr leicht löslich in Benzol. In wäßrigen Alkalilösungen 
auch beim Kochen nicht löslich, in alkoholischer Kalilauge 
beim Kochen gelöst. Die frisch gefällte Säure löst sich in 
Soda beim Kochen. 

Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure färbt sich der 
Äther blutrot. Durch Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
wird ‘er nicht angegriffen, ebensowenig durch Acetylchlorid. 
Bei der trocknen Destillation geht ein kleiner Teil unzersetzt 
über. _Der größere Teil wird zersetzt; es wird dabei Diphenyl- 
methan gebildet. Im Kölbchen bleibt neben Kohle ein brauner 
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Körper zurück, der sich in Benzol mit rotbrauner Farbe und 
grüner Fluoreszenz löst. In Alkohol, Ather und in Alkalien 
ist der fluoreszierende Körper nicht löslich, wohl aber in 
Benzol. 

0,1440 g, 0,1815 g Substanz gaben 0,4215 g, 0,5472 g CO, und 
0,0667 g, 0,0788 g H,O. 

Berechnet für 0,H,0;: Gefunden: 
c 81,91 82,11 82,22%, 

H 4,48 4,52 448 „. 


Dinatriumsalz des 3,5-Dioxytritansäureäthers, 
[(C,H,),(0,H,ONa)C.COONa],O. 


5 g Natriumhydroxyd werden in 90 g Alkohol kochend ge- 
löst und nach dem Erkalten filtriert. Mit dieser Lösung werden 
2g des Athers ungefähr 15 Minuten lang gekocht. Das Salz 
scheidet sich teils in kristallinischen Krusten, teils in glänzen- 
den, in der Flüssigkeit schwimmenden Nädelchen ab, Für die 
Analyse wurden diese Nädelchen verwandt, die sich durch Ab- 
schwemmen leicht von den Krusten trennen ließen. Sie wurden 
abgesaugt, mit Alkohol, Benzol und Äther gewaschen und über 
Nacht im Vakuum über Natron und Schwefelsäure getrocknet. 

0,1894 g Substanz gaben 0,8420 g Na,SO,. 

Berechnet für [C,„H,,0,N8,]-0: Gefunden: 

Na 12,95 18,17 9. 

Titration: 

0,2616 g, 0,2556 g Substanz verbrauchten 7,5cem, 7,2cem !/.- 
Normalsehwefelsäure. 

Berechnet: Gefunden: 
6,47 6,59 6,56 9,. 


Dikaliumsalz des 3,5-Dioxytritansäureäthers. 
Angewendet: 7 g Kali, 70g Alkohol, 2 g 8,5-Dioxytritan- 
säurelaktonäther: übrige Darstellung wie beim Natriumsalz. 
0,1281 g Substanz gaben 0,0553 g K,SO,. 
Berechnet für (0, H,,0,K,],0: Gefunden: 
K 20,15 20,18 9,- 
Tirion | 
0,1704 g, 0,1489 g Substanz verbrauchten 4 cem, 3,5 cem "jo 
re. 
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Berechnet: Gefunden: 
10,07 915 9,16%. 


3,5-Dimethoxytritansäureätherdimethylester, 
[(C,H,),(0,H,.0.CH,)C.COOCH, ],O. 


2g Kaliumsalz des 3,5-Dioxytritansäureäthers werden mit 
etwas Wasser aufgeschlemmt, mit 15 g 33°/,iger Kalilauge 
auf dem Wasserbad erhitzt, und 10 g heißes Dimethylsulfat 
(Wasserbadwärme) zugegeben. Nach Beendigung der ziemlich 
heftig verlaufenden Reaktion wird mit Wasser versetzt und 
heiß filtriert. Das Filtrat enthält keine verarbeitenswerten 
Mengen. 

Der zerriebene Rückstand wird mit Soda auf dem Wasser- 
bad erwärmt und filtriert, um etwa noch vorhandene geringe 
Mengen des Monomethyläthers zu entfernen; das in Soda Un- 
lösliche wird mit Wasser und Salzsäure gewaschen. Nach 
dem Trocknen auf dem Tonteller wird er zweimal mit viel 
kaltem Alkohol übergossen und durchgeschüttelt (s. u.). 

Die in dem kalten Alkohol ungelöst gebliebene Dimethyl- 
verbindung wird aus heißem Alkohol umkristallisiert. Spießige 
Nadeln. Schmelzp. 176°. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure 
sofort blutrot. 

0,1573 g, 0,1217 g Subst. gaben 0,4459 g, 0,8461 g CO, und 0,0886 g, 
0,0652 g H,O. 


Berechnet für (C,H,,0,)0: Gefunden: 
C 77,87 11,31 77,55% 
H 5,60 5,90 5,95 „. 


Engt man den mittels kaltem Alkohol erhaltenen Auszug 
ein (8. 0.), so scheidet sich eine körnig kristallinische Masse 
aus, die meist etwas gelb gefärbt ist. Die Verbindung schmilzt 
bei 91°; beim Erhitzen auf höhere Temperatur erfolgt lebhafte 
Gasentwicklung, die gegen 150° beendet ist. Die Verbindung 
färbt sich mit starker Schwefelsäure langsam rot; das Zer- 
setzungsprodukt gelb. Die Natur dieser Verbindung konnte 
wegen der sehr schlechten Ausbeute nicht festgestellt werden, 
vielleicht liegt die asymmetrische (halb Lakton, halb Methoxy- 
methylester) Dimethylverbindung des Äthers, auf den die Zahlen 
zur Not stimmen, vor. 
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0,1812 g Substanz gaben 0,8802 g CO, und 0,0650 g H,O. 
Gefunden: 
79,06 9, 
‚5,50 „. 


3,5-Dimethoxytritansäureäther, 
[(0,H,),(0,H,.OCH,) ©.CO0H},0. 


2 g Kaliumsalz des 3,5-Dioxytritansäureäthers werden mit 
10 ccm Wasser und 40 g 33°/,iger Kalilauge erwärmt und 
10 g Dimethylsulfat heiß zugegeben. Nach Beendigung der 
Reaktion wurde mit Wasser versetzt und filtriert; eine geringe 
Menge der Tetramethylverbindung bleibt zurück. Das Alkali- 
filtrat wurde angesäuert und ausgeäthert. Der Ätherrückstand 
wurde mit Soda erwärmt, das Sodafiltrat angesäuert und der 
Niederschlag aus Alkohol umkristallisiert. Sehr kleine, spießige 
Nädelchen. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure langsam rot. 
Die Verbindung schmilzt entweder bei 274° unter Zersetzung 
oder höher, manchmal erst gegen 304°. Die Erscheinung er- 
weckt den Eindruck, als ob Zersetzungs- und Schmelzpunkt 
nicht zusammenfielen, so daß bei den höher als 274° schmel- 


zenden Präparaten gleichsam eine Erhitzung über den Zer- 
setzungspunkt vorläge. 
0,0789 g, 0,1172 g Substanz gaben 0,2243 g, 0,3808 g CO, und 
0,0407 g, 0,0586 g H,O. 
Berechnet für (C,,H,,0,),0: Gefunden: 
C 77,53 17,58 71,04% 
H 5,28 5,78 5,56 „.» 


Verseifung 
des 3,5-Dimethoxytritansäureätherdimethylesters. 


0,5 g der Dimethylverbindung wurden drei Stunden lang 
mit alkoholischem Kali gekocht, dann die Lösung auf dem 
Wasserbad bis fast zur Trockne eingedampft, zweimal Alkohol, 
einmal Wasser zugegeben und jedesmal wieder eingedampft, 
schließlich mit Wasser versetzt und heiß filtriert. Der Rück- 
stand ist unveränderte Dimethylverbindung; aus dem Filtrat 
wird durch Ansäuern und Umkristallisieren aus Alkohol der 
Monomethyläther vom Schmelzp. 274° rein gewonnen. 
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Die Oxydation von Benzaldehyd durch Sauerstoff 
bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid; 


von 


W. P. Jorissen und W. E. Ringer. 


Beschäftigt mit einer Untersuchung über die Beschleunigung 
von verschiedenen Oxydationsprozessen durch das Licht und 
andere Strahlungen, haben wir uns auch der Oxydation von 
Benzaldehyd bei Anwesenheit von Essigsäureanhydrid zuge- 
wandt, weil vor einigen Jahren der Eine von uns!) beobachtete, 
daß das Licht stark beschleunigend auf diesen Oxydations- 
prozeß einwirkt. Unsere Versuche haben uns dann auch dazu 
veranlaßt, diesen Prozeß noch einmal näher zu untersuchen, 
in der Hoffnung, die Widersprüche in den Versuchen und 
Meinungen von verschiedenen Autoren?) womöglich aufzu- 
klären. 


Experimentelles. 


Oxydation von Benzaldehyd (1 Mol.) durch Sauerstoff 
bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid (2 Mol.). 


Je 1 g Benzaldehyd (puriss. Kahlbaum) und 2g Essig- 
säureanhydrid (Siedep. 133°—140°), mittels sehr kleinen Pi- 
petten abgemessen, wurden in zwei Flaschen von !/, 1, welche 
zuvor je mit 25 g Sand (mit siedender Salzsäure und Wasser 
gewaschen und zuletzt geglüht) und Sauerstoff beschickt waren, 
dem diffusen Tagelicht ausgesetzt (Versuche I und II). 


ı) Jorissen, Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 57, 58 (1897). 

») Erlenmeyer jun, Ber. 27, 1959 (1894); Jorissen, Zeitschr. 
f. phys. Chem. 22, 16 (1897); Arch. nöerl. (1897); Ber. 30, 1952 (1897), 
Fußnote 2; Maandbl. v. Natuurwetensch. 1898, Nr. 7; Engler und 
Wild, Ber. 80, 1677 (1897); Nef, Ann. Chem. 298, 280 (1897); Michael, 
dies. Jene; [2] 60, 358 (1899); Baeyer und gain Ber. 33, 1583 
(1900). 
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Bei zwei weiteren Versuchen wurde der Sand fortgelassen 
(Versuche III und IV). 

Weiter wurden zwei Flaschen von 21 Inhalt je mit 4g 
Benzaldehyd und 5 g Essigsäureanhydrid beschickt (Versuche 
V und VI). Dabei war die eine Flasche außerdem (Versuch V) 
mit 100 g Sand beschickt. 

Nach einer Woche wurde der Inhalt der Flaschen in 75 
bis 150 cem Äther gelöst, dann wurden unter Kühlung I und Ill 
mit 50 ccm, V und VI mit 75 ccm 10 prozent. Natronlauge, II 
und IV mit 100 ccm 10 prozent. Natriumcarbonatlösung ge- 
schüttelt. Nach Entfernung der Waschflüssigkeit und. Ver- 
dampfung des Äthers bei gewöhnlicher Temperatur blieb bei 
allen Versuchen eine sirupöse Flüssigkeit zurück, welche bei 
I, II, III und VI alsbald durch geringes Schütteln zur Kristalli- 
sation gebracht werden konnte; bei IV und V wurde dieses 
durch Einsähen eines Kriställchens aus einem der andern Ver- 
suche sofort eingeleitet. 

Bei Versuch IV war die Masse leicht gelb, bei den anderen 
Versuchen nicht gefärbt. 

Die Schmelzpunkte wurden zwischen 30° und 37° gefunden. 
Nach zwei Umkristallisationen aus Petroläther lag der Schmel.- 
punkt bei 38° bis 39° und war also derjenige des Benzoyl- 
acetylperoxyds (Schmelzpunkt nach Nef 37°—89°), 

Dieses Resultat bestätigt die Versuche Nefs, welche bei 
Anwesenheit von Sand angestellt wurden), und steht in Wider- 
spruch mit den Ergebnissen von dem Einen von uns?). Damals 
wurde von ihm starke Gasentwicklung beim Schütteln der 
ätherischen Lösung mit 10prozent. Natronlauge gefunden. 
Beim Abdampfen des Äthers hinterblieb keine Lösung, aber 
es blieben Kristalle zurück von dem (unkorr.) Schmelzpunkte 
von 103°, welche also aus Benzoylperoxyd bestanden. Hier 
wurde also das Acetylsuperoxyd durch die Natronlauge zer- 
setzt. Weiter wurde aber bei einem zweiten Versuche damals 
beim Schütteln keine Gasentwicklung beobachtet und es blieb 
beim Abdampfen des Äthers eine Flüssigkeit zurück, welche im 
Exsikkator über Schwefelsäure, später über Natriumhydroxyde, 


!) Ann. Cbem. 298, 284 (1897). 
”) Jorissen, Maandbl. v. Natuurwetensch. 1898, Nr. 7. 
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eine zähe Masse bildete mit einem Schmelzpunkte von 65° 
bis 80°. Nach einer einzigen Umkristallisation aus Äther stieg 
der Schmelzpunkt auf 98°—105°. Es hatte sich also auch 
hier Benzoylperoxyd neben Acetylperoxyd gebildet; letzteres 
zersetzte sich allmählich im Exsikkator und bei der Um- 
kristallisation wurde das übrige dieser Substanz größtenteils 
entfernt. 

Es ergibt sich also, daß entweder Benzoylacetylperoxyd 
oder Benzoyl- und Acetylperoxyd entstehen. 

Nef brachte zuerst 125 g Benzaldehyd und 250 g. Essig- 
säureanhydrid in einen offenen Kolben und fand nach 43 Tagen 
Benzoylacetylperoxyd und Benzoylacetyloxyd in ungefähr gleichen 
Mengen. Offenbar war der Sauerstoffzutritt ungenügend ge- 
wesen. Bei späteren Versuchen mit kleinen Quantitäten und 
bei Vergrößerung der Oberfläche durch Sand erhielt er nur 
Benzoylacetylperoxyd. 

Das Benzoylacetylperoxyd wurde von uns während 5 Stunden 
auf 50° erwärmt ohne merkliche Zersetzung.!) Bei der Ab- 
kühlung trat keine Kristallisation ein; diese konnte von einem 
Kristall Benzoylacetylperoxyd, nicht aber von Benzoylperoxyd 
eingeleitet werden. 

Baeyer und Villiger?) beobachteten bei Zufügung von 
Sodalösung zu mittels etwas Äther verflüssigtem Benzoylacetyl- 
peroxyd eine Abscheidung von Benzoylperoxyd in wenigen 
Minuten. 

Sie schreiben diese Abscheidung einer Verseifung zu, wobei 
zuerst Benzoylwasserstoffperoxyd, danach Benzoylperoxyd ge- 
bildet werden sollte. Unsrer Meinung nach. braucht man 
diesen Umweg nicht anzunehmen. 

Wir beobachteten keine schnelle Zersetzung von Benzoyl- 
acetylperoxyd durch 10 prozent. Sodalösung und zwar weder 
als wir zu dem in etwa kochendem Äther gelösten Benzoyl- 
acetylperoxyd etwas von der Sodalösung (erhitzt auf 40°) fügten, 
noch als wir das geschmolzene Peroxyd mit der auf 50° er- 

Es wurde aber eine langsame Zersetzung gefunden beim 


!) Bei 85°—100° explodiert es (Nef). 
?) Ber. 27, 1959 (1894). 
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Erhitzen mit der Sodalösung während einigen Stunden auf 50°. 
Nach einigen Tagen wurde der gebildete weiße Körper von 
der Flüssigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen und zwischen 
Filtrierpapier getrocknet. Der Schmelzpunkt war 101° unter 
Zersetzung. Nach Umkristallisieren aus Äther wurden schöne 
Kristalle erhalten (Schmelzp. 104°, uncorr., unter Zersetzung). 
Es war also Benzoylperoxyd. Die Erklärung, welche Baeyer 
und Villiger von den verschiedenen Ergebnissen von Nef und 
dem Einen von uns geben, scheint uns nicht in Einklang 
zu sein mit den im Obigen beschriebenen und damals schon 
im Maanbl. v. Natuurwetensch. mitgeteilten Resultaten. 

Erlenmeyer jun.!) hatte bei Abwesenheit von Sand nur 
die Bildung von Benzoösäure beobachtet. Um dies zu er- 
klären, brachten wir 1g Benzaldehyd und 2g Essigsäureanhydrid 
in ein Kristallisierschälchen mit einer Bodenfläche von 20 cm? 
und dieselbe Menge in ein anderes mit einer Bodenfläche von 
150 cm?, und setzten beide der Luft aus. 

Im größten Schälchen war infolge der schnelleren Oxy- 
dation schon am nächsten Tag der Inhalt ganz fest, nicht aber 
im anderen. Nach einer Woche wurde der Inhalt von beiden 
zwischen Filtrierpapier ausgepreßt und die Schmelzpunkte be- 
stimmt. Der Inhalt des kleinsten Schälchens ergab einen 
Schmelzpunkt von 120°—121° und war also Benzoösäure, der 
andere fing an bei 40° zu schmelzen, war aber erst bei 93° 
ganz flüssig. Nach einer Umkristallisation aus absolutem Al- 
kohol wurde wieder bei 40° ein kleiner Teil flüssig, ganz ge- 
schmolzen war die Masse bei 113°. Wahrscheinlich hatte 
sich eine Mischung von Benzoösäure und Benzoylacetylperoxyd 
gebildet. | 

Bei geschlossenem Gefäß wird, auch bei Abwesenheit von 
Sand, also bei kleiner oxydierbarer Oberfläche, nur Peroxyd ge- 
bildet; bei offenem Gefäß ist dies nicht der Fall, es sei dann, 
daß die Oberfläche, z. B. mittels Sand, stark vergrößert wird. 

Würden nun bei geschlossenen Gefäßen nur bei Anwesen- 
heit von Sand das Doppelperoxyd oder die beiden Peroxyde 
gebildet, so könnte man dies einer zur Bildung notwendigen 
großen Oxydationsgeschwindigkeit zuschreiben. Jetzt könnte 


1) Ber. 27, 1959 (1894). 
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man sich vorstellen, daß die Oxydation hauptsächlich in der 
Dampfphase stattfindet. 


Wesen des Oxydationsprozesses. Betrachten wir die 
verschiedenen Gleichungen, welche von den in Fußnote 2 auf 
Seite 173 genannten Autoren aufgestellt sind, so ergibt sich 
u. a. folgendes: 

Aus den Gleichungen, nach welchen, nach Michaels 
Meinung, die Reaktionen in zweiter Richtung verlaufen können '): 
2C,H,.C0,H + (CH,00),0 = 2CH,.C0,H + (C,H,00,),0; 
8(C,H,.C0,),0O + 2C,H,.COH = 4(C,H,.C0),O, + H,O), 
würde folgen, daß bei derOxydation von Benzaldehyd in Gegenwart 
von Essigsäureanhydrid auf 8 Mol. Benzaldehyd 6 Mol. Sauer- 
stoff verbraucht werden, was nicht übereinstimmt mit den Be- 
obachtungen des Einen von uns, betreffend die Sauerstoffaufnahme. 

Von den Gleichungen, welche Baeyer und Villiger auf- 
gestellt haben: 

C,H,.COH + 0, = C,H,.C0.0.0H, 

C,H,.C0.0.0H + (CH,.C0),0 = CH,.CO,H + C,H,.C0.0.0.C0.CH,, 
ist die erste eine hypothetische?); die zweite jedoch wurde von 
ihnen experimentell bestätigt. 

Von den Gleichungen, welche damals die Meinung des 
Einen von uns wiedergaben, nämlich: 

20,H,.COH + 20, = 2C,H,.C0,H + 20 (aktiv), 
2(CH,.CO),O + 20 (aktiv) = 2(CH,CO),O,, 

(CH,.CO),O, + 20,H,.C0,H = (C,H,.CO),0, + 2CH,.CO,H, 
kann die dritte nicht aufrecht gehalten werden, weil Nef be- 
obachtete, daß eine Mischung von Acetylperoxyd und Benzo&- 
säure nach 11 Tagen wenig verändert war. 

Am wahrscheinlichsten für den Mechanismus des Oxy- 
tationsprozesses scheinen uns folgende von Nef gegebenen und 
experimentell bestätigten Gleichungen. 

(CH,.CO),O + 2C,H,.C0,H = 2(0,H,.00)(CH,.C0)O + H,O. 
2(C,H,.C0)(CH,.CO)O + H,O, + 2(C,H,.CO)(CH,.C0)O, + H,O. 


‘) Das 0,H,.CO,H ist nach ihm, wie auch schon Bach (Monit. 
scientif. juillet 1897) und Bodländer (Über langsame Verbrennung 1899) 
annahmen, das primäre Oxydationsprodukt des Benzaldehydes. 

%) Vergleiche auch die Bemerkung von Engler und Weissberg, 
Kritische Studien über die Vorgänge der Autoxydation, Braunschweig 
1904, 8. 90. 
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In welcher Weise das Wasserstofiperoxyd (oder -Acetyl- 
peroxyd, welches eine gleichartige Umwandlung mit Benzoyl- 
acetyloxyd gibt) sich bildet bei der Oxydation des Benzaldehyds, 
bleibt jedenfalls zu erforschen übrig.!) Die endgültige Auf- 
klärung des Mechanismus des Erlenmeyerschen Oxydations- 
prozesses wartet unsres Erachtens auf die Lösung des Benz- 
aldehydoxydationsproblems. 

Einfluß des Lichtes. Auf die alten Beobachtungen 
von Wöhler und Liebig?), Schönbein®), Chastaing*) und 
Jorissen®), über die Beschleunigung der Oxydationsgeschwin- 
digkeit von Aldehyden durch das Licht sei hier nur hin- 
gewiesen, 

Mit Versuchen über mehrere Lichtwirkungen und Strahlen- 
wirkungen beschäftigt, schien es uns der Mühe wert, diese Be- 
schleunigung hier näher zu studieren; es war z. B. interessant 
zu untersuchen, ob bei dieser Lichtwirkung, welche sich leicht 
mittels der Druckabnahme quantitativ verfolgen läßt, eine 
Vorperiode oder Induktionsperiode®), in welcher das Licht 
noch nicht zu völliger Tätigkeit gelangt, und eine Nach- 
wirkung bemerkbar wären. 

Es wurde ein Apparat, wie in der Figur abgebildet, 
gebraucht. Das gläserne Gefäß A hatte einen Inhalt’ von 
65 ccm und war, an ein Manometer angeschmolzen, mit Eis- 


!) Natürlich braucht das Acetylperoxyd sich nicht primär zu bilden. 
Nach Nef bildet es sich aus Essigsäureanhydrid und Wasserstoffperoxyd. 
Noch sei erwähnt, daß Freer und Novy (Amer. Chem. Journ. 27, 
161, 1902) aus ihren Versuchen betreffs des Einflusses von verschie- 
denen Stoffen (Sand, Papier, Baumwolle usw.) auf die Oxydations- 
geschwindigkeit der Benzaldehyd-Essigsäureanhydrid-Mischung den Schluß 
ziehen — wie, ist nicht recht deutlich —, daß die Oxydation dieser 
Mischung nicht „in any great measure‘ verursacht wird von ionisiertem 
Sauerstoff, daß aber der Sauerstoff, okkludiert von der einen oder der 
anderen Oberfläche, chemisch aktiver wird, und daß die Ursache dieser 
erhöhten Aktivität wahrscheinlich einer teilweise stattgefundenen Disso- 
ziation der okkludierten Sauerstoffmoleküle in —O—O— liegt. 
%) Ann. Chem. ae 258 (1832); Ostwalds Klassiker, Nr. 22. 
74, 881 (1858). 
regen [5] 11, 194 (1877). 
f. phys. Chem. 22, 45, 46, 57, 58 (1897). 
sg unsen und Roscoe, Pogg. kun. 100, 488 (1857). 
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essig gefüllt. Das Manometer war so eingerichtet, daß der Eis- 
essig bei d immer auf derselben Höhe erhalten werden konnte 
(durch Heben oder Senken des Ballons K 
C); damit aber kein Eisessig in den 
Kautschukschlauch gelangen konnte, 
war der untere vergrößerte Teil B 
des Manometers teilweise mit Queck- 
silber gefüllt, auf welchem der Eis- 
essig sich befand. Die Bewegung von 
C geschah mittels einer Mikrometer- (6) 
schraube. Durch den Hahn X konnten 
Aldehyd und Anhydrid mittels klei- 

ner Pipetten mit kapillär ausge- 3 
zogenen Enden in das Reaktionsgefäß 
gebracht werden. Die Pipetten wur- 

den vor und nach dem Ablaufen ge- 
wogen. Beim Wägen und Einbringen 

in den Apparat waren die Pipetten 

bei e zugeschmolzen. Waren sie eingebracht, so wurde das obere 
Ende abgebrochen. Im Reaktionsgefäße war ein kleines Röhr- 
chen von sehr dünnem Glase eingeschmolzen, in welches ein 
kleines dünnwandiges Röhrchen mit 5 mg Radiumbromid sehr 
enge anschließend gebracht werden konnte. Es war also mög- 
lich, den Einfluß der Strahlen, welche in das Innere des Ge- 
fäßes gelangten, zu untersuchen. 

Das Gefäß wurde in einen Thermostat (großes Becherglas) 
mit Toluolregulator und Wittschem Rührer gebracht. Die 
Temperatur war 25°. 

Im Dunkeln war die Oxydation (in Luft) eine langsame. 
Die Druckabnahme des Sauerstoffs bei Anwesenheit von 0,548 g 
Essigsäureanhydrid und 0,178 g Benzaldehyd war etwa 10 mm 
Essigsäure in 80 Minuten. Wurde der gläserne Thermostat 
durch 2 Gasglühlichtbrenner belichtet, so war die Oxydation 
nur unmerklich beschleunigt. 

Diffuses Tageslicht aber hatte einen großen Einfluß. Es 
wurde dazu der Thermostat ganz mit einem schwarzen Tuch 
bedeckt; dieses konnte aber schnell entfernt werden. Es wurde 
nun gefunden (bei Anwesenheit von etwa denselben Mengen der 
reagierenden Körper wie oben), daß, während die Druckabnahme 
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im Dunkeln zwischen 1 und 0,4 mm schwankte, diese bei Be- 
lichtung mit diffusem Tagelicht auf 6 bis 3 mm pro Minute 
gesteigert wurde. 

Bei dieser Einrichtung des Versuchs Konake von einer 
Vorperiode oder Nachwirkung nichts konstatiert werden, die- 
selben konnten also jedenfalls nicht lang sein. | 

Um schneller die Belichtung und Verdunkelung einschalten 
zu können, wurde jetzt mit einer Bogenlampe belichtet. Die- 
selbe brauchte etwa 48 Volt und 12!/, Ampöre; das Licht hatte 
zur Absorption der Wärmestrahlen eine 5 cm dicke Schicht 
Glyzerin zu durchdringen; dessenungeachtet fand immer eine 
geringe Wärmewirkung statt, welche sich durch eine Aus- 
dehnung beim Anfang der Belichtung, und eine Abnahme des 
Drucks beim Abschluß bemerkbar machte. Weil die Tem- 
peratur des Thermostats aber diese Erwärmung quantitativ 
angab, konnte eine Korrektion für die hierdurch verursachten 
Druckschwankungen angebracht werden. Wurden nun 0,51 g 
Essigsäureanhydrid und 0,19 g Benzaldehyd in den Apparat 
gebracht, so ergab sich ein ganz enormer Einfluß der Belich- 
tung. Während .die Druckabnahme im Dunkeln etwa 1 mm 
Essigsäure pro Minute war, wurde diese bei der Belichtung zu 
etwa 15 mm. Folgende Tabelle gibt eine Übersicht über diesen 
Versuch. Die Zahlen sind für die Temperaturschwankungen 
korrigiert. 

Es scheint aus diesen Versuchen hervorzugehen, daß die 
Einwirkung des Lichtes sofort beginnt; eine geringe Nachwir- 
kung scheint aber doch zu bestehen. 

Diese wird bei graphischer Darstellung gut merkbar. 

Bei einem folgenden Versuch wurde noch etwas schneller 
nach Anfang der Belichtung abgelesen, aber mit demselben 
Erfolg. Wurde aber momentan oder sehr kurz bis zu 5 Sek. 
z. B. belichtet, so konnte keine Einwirkung mittels des Mano- 
meters bemerkt werden.!) Wohl zeigte sich bei der Belichtung 
mit rotem und violettem Lichte eine große Wirksamkeit des 
letzteren, dagegen keing Einwirkung, außer der Wärmewirkung 
bei Belichtung mit e 

') So konnte auch keine plötzliche Ausdehnung beobachtet werden, 
wie in den interessanten Versuchen von Pringsheim, Wied. Ann. 82, 
412 (1887) mit Chlorknallgas bei Belichtung. Re 
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Zeit in Manometerstand in Zeit in | Manometerstand in 
Minuten mm Essigsäure Minuten mm Essigsäure 
0 1,5 Dunkel 87 271,5 
8 ib” . 88 289 
6 Tg 89 297,5 
9 9 4 818,5 
12 1 n 42 324,5 
15 u _ 43 834,5 
18 — Belichtung fängt an 44 343,5 
19 28 45 352 [auf 
19,5 83,5 46 862,5 Belicht. hört 
20,5 47 47 868,5 
21 55 48 371 
21,5 61,5 49 875 
22 711,5 50 374 
22,5 81,5 52 373,5 [an 
28 88,5 53 875,5 Belicht. fängt 
24 104 54 380,5 
25 125 55 388,5 
26 134 56 396 
27 148,5 57 406 
28 158 59 419 [auf 
29 167 60 480,5 Belicht. hört 
81 198,5 60,5 432 
82 210,5 61 487,5 
38 225 61,5 489,5 
84 238,5 62 441,5 
35 251 68 442 
86 260,5 65 444 


Bei einem Versuche mit einer roten und einer violetten 
Glasplatte, welche in das Bogenlichtbündel gehalten wurden, 
wurde bei der letzteren die Druckabnahme von etwa 0,5 mm 
im Dunkeln bis auf etwa 3 mm Essigsäure pro Minute be- 


schleunigt. 


Es ist uns noch nicht gelungen, sicher fest zu stellen, ob 
die immer auftretende Volumvergrößerung beim Anfang der 
Belichtung nur eine Wärmewirkung ist, wobei die größere Ab- 
sorptionsfähigkeit von Luft, welche diese zeigt, wenn sie Spuren 
von Dämpfen vieler aromatischer Verbindungen enthält, mit in 
Betracht zu ziehen ist!), oder ob dabei auch an eine entweder 


) Heat Considered as a Mode of Motion, London 1865, 866; 


{ 
g 
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physikalische oder chemische Änderung des Sauerstoffes zu 
denken ist. | 

Beim Anfang der violetten Belichtung wurde eine Periode 
des Anwachsens der Reaktionsbeschleunigung durch das Licht 
beobachtet, wie die folgenden Zahlen zeigen. 

Die mittlere Geschwindigkeit ohne Belichtung war etwa 
1 mm pro Minute. 


—— 


ö i ro 1 Min. 
Zeit in Minuten e ge 


0 (violette Belich- 


Es ist aber nicht ausgeschlossen, daß in der ersten Be- 
lichtungszeit die Beschleunigung der Oxydation, welche gemessen 
wird durch die Druckabnahme, zum Teile verdeckt wird durch 
die Ausdehnung des Gasgemisches. 

Bei einem weiteren Versuche wurde statt der Bogenlampe 
Magnesiumlicht verwendet, das bei einer ziemlich großen Ak- 
tivität viel weniger Wärmestrahlen aussendet, wodurch die 
Volumänderungen auch weniger störend wirken. Es zeigte 
sich, daß etwa 5 Sekunden nach Anfang der Belichtung das 
Manometer den Einfluß dieser zu zeigen anfing. Auch zeigte 
sich hier wieder, wie bei der Bogenlampe, eine Nachwirkung 
von einigen Minuten (bei dem hier folgenden Versuch etwa 
12 Minuten). 


Contrib. 10 Moloe. Physics in the Domain of Rediant Heat, London 
1872, 99. 
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Zeit in Manometerstand | Druck- Zeit in Manometerstand | Druck- 
Minuten] 2 mm Essig- | abnahme Minuten) }a mm Essig- |abnahme 
säure pro 1 Min. säure pro 1 Min. 
48 71 84 185 g 
u Be: 1,2 85 144 Belichtung | 9 
1,1 hört auf 
68 94 85%, | 147 D 
18 105,5 1,1 86 | 148,5 8 
81 109 Belichtung| 1,2 86%, | 150,5 4 
fängt an 
sıy, | 118 16 ez 1652 8 
sı, | 115 8 88 | 154 2 
81%, | 116,5 6 93 165 . 2,2 
82 118 6 98 | 174 1,8 
83 | 126 5 108 | 180 | 1,2 


Keinen merklichen Einfluß hatten Röntgenstrahlen 
von einer zwar ziemlich kleinen Röntgenröhre, auch nicht, 
wenn die Strahlen von oben auf den Apparat fielen und also 
außer der Wand des Apparates nur eine dünne Wasserschicht 
zu durchdringen hatten. Immerhin wird aber nur ein kleiner 
Teil der Strahlung in das Innere des gläsernen Gefäßes ge- 
langt sein. | 

Auch 5 mg Radiumbromid (rein, R. Sthamer, Ham- 
burg) änderten die Geschwindigkeit nicht.!) 

Es ist unsere Absicht, diesen Versuch in der Weise zu 
wiederholen, daß die Emanation des Radiums in die Gas- 
mischung gelangt, also die Umlagerungen dieser sich im Innern 
des Reaktionsraumes vollziehen und die Strahlungen den größt- 
möglichen Einfluß ausüben können. | 

Was die Erklärung der beschleunigenden Wirkung des 
Lichtes betrifft, so sei hier der Kürze wegen nur hingewiesen 
auf die Betrachtungen von Engler und Weißberg?), Bod- 
länder®), und Bredig und Pemsel‘) Während die drei 
erstgenannten einen Einfluß auf den Sauerstoff annehmen, 


1) Mit demselben Präparate beobachteten wir wohl eine Einwirkung 
auf Chlorknallgas; siehe Ber. 88, 899 (1905). 

2) Ber. 33, 1109 (1900). 

®) Über langsame Verbrennung 1899, 3. 404, 405. 

) Arch. f, wissensch. Photographie I, 83 (1899). 
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schließen beide letztgenannten aus ihren Versuchen zugunsten 
der Bredigschen Hypothese (Zerstäubung der sich oxydieren- 
den Substanz unter dem Einfluß des Lichtes und also Ver- 
größerung der reagierenden Oberfläche). 

Interessant scheint es uns deshalb zu untersuchen, ob die 
Oxydation bei flüchtigen Körpern auch bei der Belichtung 
des Dampfes beschleunigt wir. Aus den Versuchen von 
Ewan!) wurde wahrscheinlich, daß die Oxydationsgeschwindig- 
keit von Acetaldehyddampf durch Belichtung zunimmt. 

Bekanntlich haben u. a. Elster und Geitel?) eine Zu- 
nahme der Leitfähigkeit von Luft gefunden, in welcher Phos- 
phor sich langsam oxydiert. 

Herr Prof. J. Elster und Herr Prof. H. Geitel haben 
nun die Liebenswürdigkeit gehabt, auf unsre Bitte die Leit- 
fähigkeit von Luft bei Ab- und Anwesenheit von Benzaldehyd 
(Triäthylphosphin und Terpentinöl) zu untersuchen. Es wurde 
aber statt eine Vergrößerung eine Verringerung der Leitfähig- 
keit gefunden. Ihrer Meinung nach wirken diese Stoffe ähn- 
lich wie Staub oder Nebel, wahrscheinlich durch Belastung 
der Ionen der Luft, durch Bildung von sogenannten Molionen, 
und danach scheint eine ionisierende Wirkung der Substanzen 
nicht nachweisbar. 

Es scheint uns aber immerhin möglich, daß die Zahl der 
Ionen bei der Oxydation der genannten Substanzen wohl zu- 
nimmt, aber diese Zunahme der Leitfähigkeit durch die Ab- 
nahme infolge der Bildung von Molionen verdeckt wird. 

Vielleicht kann bei Vergrößerung der Oxydationsgeschwin- 
digkeit doch eine Zunahme der Leitfähigkeit beobachtet werden. 

Wir hoffen, Versuche in dieser Richtung bald anstellen 
zu können. | 


Helder (Holland), im Juni 1905. 


1) Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 337 (1895). 
°) Wied. Ann. 89, 331 (1890); Phys. Zeitschr. 4 457 (1908). 
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Stereoisomere Menthole; 


J. Kondakow. 


Für den sekundären hydroaromatischen Alkohol-Menthol 
werden theoretisch acht Stereoisomere angenommen, von denen 
gegenwärtig aber nur fünf bekannt sind. 


Von ihnen ist das: sogenannte natürliche l-Menthol mit 
seinen vielen und gründlich untersuchten Derivaten am meisten 
bekannt. Bei der Substitution des Hydroxylwasserstoffs oder 
der ganzen Hydroxylgruppe des Menthols durch irgend welche 
einwertige Elemente Cl, Br oder Atomgruppen OR werden be- 
kanntlich Derivate mit Linksdrehung in dem. Falle erhalten, 
wenn das Drehungsvermögen des Methols selbst durch die er- 
setzende Gruppe entweder ganz aufgehoben, oder in entgegen- 
gesetzter Richtung verändert wird, wenn weiter dabei. eine Um- 
wandlung in andere Stereoisomere oder endlich eine tiefere 
chemische Umänderung stattfindet. Vielfache gegenwärtig be- 
kannte Tatsachen zeigen, daB bei der Bereitung verschiedener 
Derivate des l-Menthols sowohl stereochemische als auch che- 
mische Isomerisation beobachtet werden, welche die feste Grund- 
lage zum Entstehen neuer Derivate geben, welche nicht mehr 
dem sekundären, sondern dem tertiären Menthol entsprechen. 

Nach Annahmen, die schon längst von verschiedenen 
Forschern ausgesprochen wurden, erscheint als intermediäres 
Stadium einer-.derartigen Umwandlung das d-Menthol, der 
Antipode des l-Menthols, in welchem das Hydroxyl oder die ihn 
ersetzende Gruppe X in anderer Beziehung zum Wasserstoff 
der Isopropylgruppe steht, d. h. in einer Lage, welche zur 
Entstehung von Menthen, das dem d-Menthol entspricht, 
günstiger ist. | 

Diese Erklärung kann man nicht als ‚befriedigend an- 
erkennen, weil eine ganze Reihe von Tatsachen dem wider- 
sprechen. 

Das aus dem beständigen 1-Menthol erhaltene Menthen 

Journal f. prakt. Chemie [2] Ba. 72, 13 
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hat den Bau A, aber nicht A,, wie es zu erwarten wäre, wenn 
sich im 1-Menthol tatsächlich das Hydroxyl und der Wasser- 
stoff bei der Isopropylgruppe in einer Antistellung zu einander 
befänden. Andererseits ist das d-Menthol, wie jetzt bekannt 
ist, durchaus nicht so unbeständig, wie man annahm. 

Dieses d-Menthol wurde bekanntlich von uns durch Reduk- 
tion des Ketons, welches im Buccoblätteröl (Barosma betulina) 
enthalten ist, gewonnen. Nach den neusten Untersuchungen, 
welche in meinem Laboratorium von Herrn Dessler ausgeführt 
wurden, besteht dieses Öl aus a) Dipenten und Limonen, 
b) einem Keton mit sehr bedeutendem Drehungsvermögen 
&p — 51° fürdie bei 10mm bei 86° siedende Fraktion, c) freiem 
und an eine feste Säure, Schmelzpunkt 94°, gebundenem Dios- 
phenol. Das Keton kann aus dieser Ölsorte nur äußerst schwer 
rein abgeschieden werden, erstens schon deswegen, weil es sehr 
unbeständig ist; es verändert bei den verschiedenen Operationen 
seine optischen Eigenschaften; zweitens ist das Isolieren der- 
selben aus den anderen Bestandteilen des Öls mit großen 
Schwierigkeiten verknüpft und langwierig. 

Bedeutend leichter kann man dieses Keton aus der andern 
Ölsorte von Barosma serratifolia abscheiden, es ist ärmer an 
freiem und gebundenem Diospheno!. 

Die Frage über die Konstitution dieses Ketons fürs 
erste unberücksichtigt lassend, erwähne ich nur, daß es ein 
flüssiges, sogar in der Kälte nicht festwerdendes Oxim gibt, 
weiter gibt es ein seideartig glänzendes kristallinisches Hydra- 
zid vom Schmelzp. 80° und zwei feste Semicarbazone, das eine 
in Alkohol schwer löslich vom Schmelzp. 180% und das an- 
dere in Alkohol leichter löslich von dem Schmelzp. 123°. 

Aus dem ersten Semicarbazon wurde: durch Bearbeiten 
mit Schwefelsäure ein stark invertiertes Keton mit folgenden 
Eigenschaften gewonnen: 

' 'Biedetemperatur bei 10 mm 85,5%—86°, d,,, = 0,897, 
[“]p = — 22,8°%, np = 1,45169, M R = 46,28. 

Bei der Reduktion dieses Ketons in methylalkoholischer 
Lösung vermittelst Natrium entsteht d-Menthol, welches schon 
früher beschrieben wurde), es stellt augenscheinlich einen echten 


!) Dies. Journ. [2] 54, 433 (1896). 
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Antipoden des 1-Menthols vor, obgleich es uns noch nicht ge- 
lungen ist, es mit dem Drehungsvermögen zu erhalten, welches 
ganz diesem letzteren entspricht. 

Gegenwärtig besitzen wir von diesem seltenen Präparate 
annähernd 200g. Die Haloidanhydride dieses Menthols sind 
alle rechtsdrehend; wie beim l-Menthol so werden auch hier 
bei ihrer Gewinnung stereochemische und chemische Isomeri- 
sationen beobachtet, infolgedessen entstehen auch aus dem d- 
Menthol unbeständige und beständige Haloidanhydride. Unter 
den ersteren befinden sich hauptsächlich Derivate des tertiären 
Menthols, die anderen bestehen aus beständigen rechtsdrehen- 
den echten Derivaten des d-Menthols. 

Das Menthen, welches aus diesem Menthol und seinen 
Derivaten erhalten wird, ist rechtsdrehend. Auf diese Weise 
ergibt sich, daß das d-Menthol in der Tat nicht die ihm 
zugeschriebenen Eigenschaften besitzt und die Annahmen, 
welche von verschiedenen Forschern über die stereochemische 
Beziehung des Hydroxyls zum Wasserstoff bei der Isopropyl- 
gruppe ausgesprochen worden sind, finden keine genügende tat- 
sächliche Bestätigung. 

Außer dem oben beschriebenen d-Menthol ist noch ein 
anderes rechtsdrehendes Menthol bekannt, welches zuerst von 
Beckmann!) erhalten und von ihm Isomenthol benannt wurde. 

Dieses d-Isomenthol wird in geringen Mengen bei der 
Reduktion sowohl des l- als auch des d-Menthons zusammen 
mit:dem d-Menthol erhalten. In größerer Menge wird es aus 
dem d-Menthylamin (Hermann, Ihssen, Beckmann) er- 
halten, das letztere wird seinerseits entweder aus dem Menthon- 
oxim oder aus dem l-Menthon nach Leuckart gewonnen. 
Nach den Versuchen, welche von Hrn. Skworzow in unserem 
Laboratorium ausgeführt wurden, wird auch das d-Menthon 
mit dem Drehungsvermögen («), = + 26,91° nach dem Ver- 
fahren von Leuckart zu d-Formylmenthylamin vom Schmelzp. 
117°—118°, (@), — = + 154,47 mit einer geringen Beimengung 
von l-Amin/reduziert, 

Dieses! d-Isomenthol unterscheidet sich von unserem d- 
Menthol durch seine höhere Schmelztemperatur von 83,5°— 84 


») Dies. Journ. [2] 55, 14 (1897). 
18* 
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und ‚geringeres spez. Drehungsvermögen (e)) = + 25,64° bis 
+ 27,07°; es wird zu d-Menthon oxydiert, welches ein d-Oxim 
gibt. Da eine bequeme Methode zur Darstellung dieses d-Iso 
menthols in größerer Menge fehlt, so sind seine Derivate fürs 
erste noch nieht untersucht worden. 

Ungeachtet dieses Mangels kann man annehmen, daß es 
eines der theoretisch ‚gefolgerten stereoisomeren Menthole sein 
wird, welches seinen optischen Eigenschaften nach eine inter- 
mediäre Lage zwischen den beiden oben erwähnten Antipoden 
des Menthols einnehmen wird, es wird aber dem d-Stereoiso- 
meren näher stehen. 

Ein anderes ebensolches REN Isomenthol mit 
l-Drehungsvermögen, welches aber dem l-Antipoden näher 
stehen wird, kann vorausgesetzt werden. Solch ein Menthol 
kann vielleicht durch Reduktion des Iso-I-Menthons erhalten 
werden. Derivate dieser beiden Isomenthole (Haloidanhydride, 
Amine) werden sich wahrscheinlich als ähnlich oder identisch 
mit den Derivaten erweisen, deren Bildung in bestimmten 
Mengen vorausgesetzt werden muß bei der Überführung so- 
wohl des 1- als auch des d-Menthols besonders in Haloid- 
anhydride. Diese Derivate werden in bezug auf die Derivate 
des d- und 1-Menthols ein intermediäres Drehungsvermögen 
besitzen und beim Abspalten der Elemente HX Menthene 
mit gleichfalls intermediärem Drehungsvermögen ergeben. 

Was die Stereokonstitution dieser beiden Isomenthole an- 
belangt, so kann in Ermangelung von Tatsachen für das erstere 
noch keine zweifellos abgeschlossene Annahme ausgesprochen 
werden, jedenfalls unterliegt es keinem Zweifel, daß in diesen 
beiden Mentholen die Lage der asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome eine andere ist, als im l- und d-Menthol. 

Die übrigen vier Menthole werden entweder racemische 
oder nichtracemische Menthole vorstellen. Von diesen Men- 
tholen sind jetzt drei bekannt. 

Optisch inaktives Menthol wurde zuerst von Kremers') 
aus optisch inaktivem Menthen erhalten, es hatte den Schmelzp. 
29°—31°, mit diesem wird wahrscheinlich das vor kurzem von 


!) Amer. chem. Journ. 18, 762 (1896). 
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Brünel!) nach dem Verfahren von Sabatier-Senderens 
aus Thymol erhaltene sogenannte A-Tiiymomenthol von dem 
Schmelzp. 28° und der Siedetemp. 217° identisch sein, falls 
das letztere in der Tat kein Drekungsvermögen besitzt. 

Ein anderes optisch inaktives Mentliol wurde von Beck- 
mann?) erhalten. 

"Das dritte flüssige optisch inaktive Menthol wurde im La- 
boratorium von Wislecenius von Baehr dargestellt®), e 
wurde von ihm für ein besonderes stereoisomeres l-Menthol 
gehalten. Allein sowohl die physikalischen als auch chemischen 
Eigenschaften dieses Menthols stehen eher den Eigenschaften 
des tertiären, jetzt schon synthetisch dargestellten, als denen 
des sekundären Menthols nahe. 

Besonders scharf tritt hervor die Unfähigkeit des Menthols 
von Baehr, ähnlich wie bei den tertiären Alkoholen über- 
haupt, ein Urethan zu bilden und die Leichtigkeit, mit welcher 
es Wasser abspaltet und wobei ein Menthen entsteht, welches 
optisch inaktiv ist und kein festes Nitrosochlorid gibt. 

In unserem Laboratorium konstatierte Herr Schindel- 
m£eiser, bei seinen Untersuchungen des tertiären Menthols, 
welches nach unserem Verfahren‘) und nach der Methode 
von Reychler dargestellt war, daß es so wie der Alkohol 
von Baehr kein Urethan gab, beim Stehen mit Carbanil 
Wasser abspaltet und ein Menthen von der Siedeteimperatur 
1700°—175°, day = 0,812,n, = 1,45627 gibt; es ist optisch in- 
aktiv, bildet durchaus kein festes Nitrosochlorid sondern nur 
ein flüssiges. Dieses letztere ist für das erstere gar nicht unter- 
sucht; nach unseren Beobachtungen unterscheidet es sich durch 
verschiedene Eigenheiten von dem festen’ Nitrosochlorid. So 
destilliert es mit Wasserdampf ohne wirkliche Veränderung 
über, es ist nicht im Stande, leicht den Chlorwässerstoff ab- 


1) Compt. rend. 140, 252 (1905); 187, 1268 (1908); Bull. soc. 
chim. [8] 83, 269; 84, 500; 85, 569 (1905). 

%) Dies. Journ. [2] 55, 80 (1897). 

*) Über die Syntliese eines inaktiven Mentheis. Leipzig 1898. 

+) Bei der Dürstelling des tertiären Metthols aus Jodwäsßerstoff: 
menthen mittels Ag,O Würde beobachtet, daß das Mentlien, welches 
sich neben dem Menthol bildet, rechtsdrehend ist. Dies hangt voh der 
nicht vollständigen Umwandlung des Ausgängsmenthens in das Jodid ab. 
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zuspalten (beim Erwärmen mit Natriumalkoholat, mit essig- 
sauren Salzen in essigsaurer Lösung, mit alkoholischer Kali- 
lösung), folglich wandelt es sich nicht glatt in Nitrosomenthen 
um, teilweise darum, weil es sich dabei nicht verändert, teilweise 
aber eine tiefgehende Umänderung erfährt. Dieses flüssige 
Nitrosochlorid geht bei 11 mm bei 128°—152° über, nach dem 
Bearbeiten mit Chlorwasserstoff in ätherischer Lösung destilliert 
es bei 128°-140%. Weder das Nitrosochlorid noch seine 
nach dem Bearbeiten mit Alkalien erhaltenen Produkte sind 
optisch aktiv. 

Das oben beschriebene flüssige Nitrosochlorid unterscheidet 
sich scharf durch seine Eigenschaften vom. festen, welches 
hauptsächlich von Kremers und seinen Schülern untersucht 
worden ist, Nach unseren Untersuchungen ergab sich, daß 
das feste Nitrosochlorid nicht mit Wasserdämpfen überdestilliert; 
dabei spaltet sich Ohlorwasserstoff in so bemerkbaren Mengen 
ab, daß der Schmelzpunkt bis auf 110° sinkt. Die von ver- 
schiedenen Forschern beobachtete Verschiedenheit der Schmelz- 
‚temperatur der Nitrosochloride hängt wahrscheinlich davon ab, 
daß sie ein Gemenge von Mono- und Dinitrosochlorid und deren 
Spaltungsprodukte vorstellen, 


Die angeführte Verschiedenheit des festen und flüssigen 
Nitrosochlorids zeigte sich als bequemes Mittel zur Trennung 
ihrer Gemenge, welche aus den bekannten Menthenen mit so 
verschiedenem Drehungsvermögen entstehen. In allen den 
Fällen ergab es sich, daß das flüssige Nitrosochlorid, welches 
sich neben dem festen bildet, sehr ähnlich ist dem flüssigen 
Nitrosochlorid, welches aus dem dem tertiären Menthol ent- 
sprechenden Menthen!) entsteht. Obwohl wir so ein recht 
einfaches Verfahren zum Trennen des Nitrosochlorids gefunden 
haben, so konnten wir. doch nicht die Natur dieses flüssigen 
Nitrosochlorids “feststellen, weil es sehr schwierig andere 
charakteristische Verbindungen gibt. Weder durch alko- 


!) Bei einer Gelegenheit fanden wir, daß ein flüssiges Nitrosochlorid 
nach dem Bearbeiten mit alkoholischer Kalilauge + 4,5° nach rechts 
drehte; dieses hing wahrscheinlich entweder von einer Beimengung des 
festen, noch nicht, genügend abgeschicdenen Nitrosochlorids oder anderen 


unbekannten Beimengungen ab. 
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holische Kalilauge, noch durch essigsaure Salze oder Anilin 
wird der Chlorwasserstoff ganz abgespalten. 

Zu Baehrs Menthol zurückkehrend, kann man nicht um- 
hin, zu bemerken, daß, nach den oben angeführten Tatsachen 
zu urteilen, es in der Tat sehr ähnlich dem tertiären Menthol 
ist, anderseits stimmten auf den ersten Blick eine ganze Reihe 
anderer Beobachtungen mit der Annahme nicht überein. 

Erstens unterliegt der Ketoncharakter des isomeren Men- 
thenons von Kremers, des ungesättigten Ketons 3-Methyl-6- 
Isopropyl-A,-Keto-R-Hexen, von Callenbach!) synthetisch 
erhalten aus den Säuren von Hagemann?), keinem Zweifel, 
wenn wir nach der Fähigkeit desselben, ein festes Oxim mit 
wenn auch noch unbekanntem Schmelzpunkt zu bilden, urteilen. 

Nur muß hier bemerkt werden, daß Baehr, welcher die 
Ergebnisse von Hagemann und Callenbach nachprüfte und 
größere Mengen dieses Ketons in Händen hatte, keine Deri- 
vate desselben darstellte und untersuchte. So blieb es unauf- 
geklärt, ob das Oxim von Callenbach ein Derivat eines 
tatsächlich ungesättigten Ketons darstellte, oder ob nicht in- 
folge einer Beimengung im ungesättigten Keton ein Additions- 
produkt des Hydroxylamins zu einer anderen Verbindung, z. B. 
eines ungesättigten Alkohols entstand. | 

Wenn die Säure von Hagemann nicht ein Gemenge der 
8- und d-Ketosäure vorstellt, wie es dieser Forscher selbst 
annimmt, und nicht eine $-Ketosäure mit den Funktionen eines 
Enols und Ketons ist, wie es Oallenbach und Knövenagel 
annehmen, sondern eine d-Ketosäure ist, welche in der alka- 
lischen Lösung erst enolisiert wird, wie es in letzterer Zeit von 
Raabe-Rahm®) und Merling*®) bewiesen wurde, so kann das 
Menthol von Baehr®°), einem neuen sekundären Alkohol, dem 
Orthocymol entsprechen, obgleich kaum die Eigenschaften 
dieses Alkohols den Eigenschaften des tertiären Alkohols so 
nahestehen werden. Wenn der Alkohol von Baehr bei einer 
Nachprüfung sich in der Tat als tertiärer erweisen wird, so 


1) Ber. 88, 989 (1905). 

?) Ber.. 88, 979 (1905). 

s) Ber. 88, 989 (1905). *) Ber. 88, 979 (1905). 

®) Baehr hat nicht die Oxydationsprodukte seines Alkohols unter- 
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muß aus der Säure von Hagemann bei der Einführung der 
Isopropylgruppe vermittelst Isopropyljodid und Natrium nicht 
eine Substitution in der Säuregruppe, wie angenommen wird, 
sondern eine Addition (CH,),CHNaJ zur Carbonylgruppe statt- 
finden, ganz analog den metallorganischen Verbindungen (Mag- 
nesium, Zink), welche zu den cyklischen und acyklischen Ke- 
tonen addiert werden. Bevor die angeführten unverständlichen 
Widersprüche durch die Untersuchungen von Raabe-Rahm 
und Merling nicht aufgeklärt werden, ist es gestattet zu kon- 
statieren, daß nicht einer der bekannten sekundären Alkohole 
des Para- und Metamenthans dem Alkohol von Baehr ähn- 
lich sind. 

Wenn Baehrs Menthol keinem aller aufgezählten Men- 
thole mit Ausnahme des tertiären entspricht, so steht er auch 
dem optisch inaktiven flüssigen Menthol nicht nahe, welches 
wir durch Reduktion des Diosphenols erhalten haben. 

Dieses Menthol siedet bei 214,5 °—216° (759 mm) und 98° — 
100,5° (12 mm); d,,= 0,9052; n, = 1,464456; MR = 47,5956. 

Beim Abkühlen erstarrt es zu einer glasigen Masse und 
gibt durch das optisch inaktive Jodid ein optisch inaktives 
Menthen von der Siedetemp. 168°—169°; dis,» = 0,8264; MR 


= 45,73. Mit diesem, dem von Baehr nicht ähnlichen Menthol 
ist das sogenannte &-Thymomenthol von Brunel ähnlich, für 
dasselbe fand der Autor die Siedetemp. 215,5°, d» = 0,918°; 
er bemerkt, daß es beim Abkühlen kristallisiert und bei — 5° 
schmilzt, Beim Abspalten von Wasser auf eine unrationelle 
Weise, nämlich durch Phosphorsäureanhydrid oder pyroschwefel- 
saures Kalium erhielt Brunel ein Menthen von der. Siede- 
temp. 167°— 168°, do» = 0,823° und Drehungsvermögen, welches 
er übrigens nicht "anführt. 

Bei aller Ähnlichkeit dieser beiden Menthole sind doch 
nicht genug Tatsachen da um. zu behaupten, daß dieses Menthol 
mit dem «-Thymomenthol von Brunel identisch ist. Mir 
scheint es, besonders nach der letzten Abhandlung des Autors'), 
daß das A-Thymomenthol ein «-Thymomenthol ist, welches 
nicht genügend vom Keton gereinigt ist, das seine Kristalli- 
sation verhindert. Bevor diese Frage nicht endgültig gelöst 


1) Bull. soe. chim. [8] 88, 569 (1906). 
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ist, muß mit den beiden oben angeführten optisch inaktiven 
Mentholen, dem festen und flüssigen, gerechnet werden. 

Die Aufklärung des Verhaltens dieser beiden Menthole 
zu den bekannten optisch aktiven Mentholen und die Umwand- 
lung der ersteren in die letztere, wenn sie nur eine racemische 
Verschiedenheit darstellen, stellt eine der wesentlichsten the- 
oretischen Frage der Stereochemie überhaupt und der Stereo- 
isomerie der Menthole in Sonderheit vor. 


Dorpat, 13. Juni 1905. 


Synthetisches und natürliches Phellandren; 


von 


J. Kondakow und J. Schindelmeiser. 


Nachdem von Semmler!) festgestellt war, daß das 
Phellandren gerade die Strukturformel besitzt, welche von 
Wallach?) für die weniger wahrscheinliche gehalten wurde, 
war klar, daß dieses Phellandren aus: dem mit ihm in gene- 
tischem Zusammenhange stehenden Carvomentholderivaten syn- 
thetisch gewonnen werden kann, worauf schon von dem einen 
von uns?) hingewiesen worden ist. 

Zur Prüfung dieser Folgerungen gingen wir vom Carvo- 
menthen aus, welches: wir nach einem früher angegebenen 
Verfahren aus dem Carvomenthylchlorid dargestellt hatten. 
Solch ein Carvomenthen wurde nach dem Verfahren von 
Reychler in tertiäres Carvomenthol umgewandelt und aus 
ihm durch das Chlorid Ä 

Siedetemperatur 83,5°—84,5° bei 12 mm, d,„ = 0,932. 
u 
das tertiäre Carvomenthen mit: folgenden Eigenschaften dar- 
gestellt. Es siedete bei 174°—176°. 


ı) Ber. 86, 1749-(1908). 
®?) Ann. Chem. 313, 856 (1900). 
®) Dies. Journ. [2] 68, 294 (1903). 
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dggı = 0,811 np = 1,45709. 
# 
Berechnet: M R C,.H,, F' 46,82... MR Gefunden: 46,28, 
Sodann wurde aus diesem Kohlenwasserstoff das Dibromid 
erhalten, und zwar durch Bearbeiten desselben bei starker Abküh- 
lung mit Brom, gelöst in Petroläther; letzteres war frei von un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen. Das Bromierungsprodukt schei- 
det nicht Bromwasserstoff ab, destilliert bei 11 mm zwischen 130° 
und 144° über; da» = 1,208; es ist optisch inaktiv wie der 


Ausgangskohlönwasserstoff. 

Das Carvomenthenbromid gab beim Bearbeiten mit alko- 
holischer Kalilauge einen Kohlenwasserstof, der in zwei 
Fraktionen geteilt werden konnte, die größte Menge siedete 
bei 175°—180°, 

don = 0,825. np = 1,16698, 
7 
die kleinere bei 180° _1a80, 
dog = 0,828. np = 1,4678. 
42 
Berechnet: C,,H,, F? 45,22. M EB Gefunden: 45,56. 

Beide Fraktionen sind optisch inaktiv, sie färben sich in 
einer Lösung von Essigsäureanhydrid durch Schwefelsäure in- 
tensiv himbeerrot. Da es diese Reaktion nicht mit dem Aus- 
gangscarvomenthen teilt, anderseits sich durch die Siedetempe- 
ratur und das spez. Gewicht des erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffs von dem Ausgangskohlenwasserstoff unterscheidet, so liegt 
kein Zweifel vor, daß beide verschieden sind. Wenn wir den 
Bau des Carvomenthols, des Carvomenthens und des aus diesem 
Carvomenthenbromid erhaltenen berücksichtigen, 

CH, CH, 


CH, - ÖOH--CH, 
CH,—CH— 6, 
CH,— 6#—cn, Eu: CH, CH, Fe 


so wird der erhaltene Kohlenwasserstoff gerade die Konsti- 
tution haben, welche Semmler den Phellandrenen zuschreibt, 
oder er wird einen neuen Kohlenwasserstoff mit einer Äthylen- 
und einer Diagonalbindung vorstellen. 


nun] | | a 
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Der Unterschied unseres Kohlenwasserstoffs in der Siede- 
temperatur und. im spez. Gew. von dem natürlichen .Phel- 
landren und dem dem Phellandren ähnlichen Kohlenwasserstoff, 
welcher von Harries'!) nach einem Verfahren erhalten wor- 
den ist, das. sich nur wenig von dem unseren unterscheidet, 
spricht gegen die Identität derselben; die weiten. Intervalle 
der Siedetemperatur unseres Kohlenwasserstoffs sprechen da- 
für, daß er nicht einheitlich ist. Aus welchen Kohlenwasser- 
stoffen er besteht, werden die weiteren Untersuchungen seiner 
Derivate zeigen, von denen das Nitrosat die größte Bedeutung 
für seine Charakteristik besitzen wird. Zur Vervollständi- 
gung der von uns untersuchten Isomerisationen in der Reihe 
der sekundären hydroaromatischen Alkohole haben ihre 
Additionsprodukte mit Haloidwasserstoffsäuren eine beson- 
dere Bedeutung. Wenn das natürliche und das synthetische 
Phellandren in der Tat die Konstitution haben, welche ihnen 
Semmler zuschreibt, so müssen bei dem Addieren von Haloid- 
wasserstoffsäuren Dihaloidverbindungen entstehen, welche in- 
folge von Isomerisation sich in Haloidanhydride umgruppieren 
werden, die nach ihrem Baue dem alten Terpinbau (Baeyer) 
entsprechen werden. Wenn eine derartige Isomerisation weiter 
vor sich gehen würde, so müßten Derivate des Aaminkene er- 
halten werden. 

Da das natürliche Phellandren eine bestimmte Konsti- 
tution besitzt (welche Produkte es mit den Haloidwasserstoff- 
säuren gibt, ist noch ungenügend aufgeklärt), so mußten, 
bevor wir diese Reaktion zur Charakterisierung unseres 
Kohlenwasserstoffs benutzten, die Additionsprodukte der Ha- 
loidwasserstoffsäuren zu einem der natürlichen Phellandrene 


untersucht werden. Das Phellandren, welches in unserem ° 


Besitze war, war aus dem Phellandrumöl (Phellandrum aqua- 
ticum) der Fabrik von Schimmel & Co. erhalten, es siedete 
bei 165°— 168°, 
dep = 0,844, np = 1,4575, [a)pu’ = +8°97, MR 45,28; 
2 
wie ersichtlich, stellt es ein d-Phellandren vor, welches wahr- 
scheiulich ein optisch inaktives Isomeres enthält. Der Kohlen- 


!) Ber. 88, 1812 (1905). 
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wasserstoff reagiert sehr energisch mit Olilorwasserstoff beim 
Behandeln mit Chlorwasserstöff in Essigsäure und gibt ein 
Gemisch von Monochlorid und Dichlorid, wie schon seinerzeit 
Pesci!) angab. Bei der fraktionierten Destillation dieses Ge- 
misches wurde ein festes Monochlorid, C,,H,,Cl, von der Biede- 
temperätur 86° bei 11 mm und dem Schmelzpunkt annähernd 
110° im zugeschmolzenen Röhrchen erhalten. 

Seinen Eigenschaften nach steht dieses Produkt dem 
künstlichen Kampfer und festem Fenchylchlorid nahe. Es ist 
optisch rechtsdrehend. | 

Die zweite Fraktion besteht aus gesättigtem flüssigem 
Dichlorid, C,.H,,Cl,;, mit der Siedetemperatur bei 16 mm 
122,5°_125°, 


dp = 1,006, #p,° = 1,48516. 
* 


Gegenwärtig konnten diese Chlorprodukte bis zur Neu- 
gewinnung von Ausgangsmaterialien nicht eingehender unter- 
sucht werden. Es unterliegt aber auch jetzt keinem Zweifel, 
daß sie ganz bestimmte Verbindungen vorstellen, deren Unter- 
suchung einerseits über Bau und Bestandteile der Phellandrene 
Aufklärung verschaffen wird, anderseits auch die Möglichkeit 
geben wird, neue Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Unsere 
weiteren Untersuchungen werden darauf gerichtet sein, der 
Frage näher zu treten, ob das natürliche Phellandren nicht 
ein Pseudopinen enthält und was der von uns erhaltene 
Kohlenwasserstoff vorstellt. 


Dorpat, 15. Juni 1905. 


!) Gazzetta chim. Ital. 16, 225 (1886). 
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Über Fluorescein und die Nichtexistenz des 
%-Dinitro-p-dibrombenzols; 


von 


Gustav Heller und Heinrich L. Meyer. 


(Aus dem Universitäts-Laboratorium für angewandte Chemie von 
E. Beckmann in Leipzig.) 


Im Jahre 1895 hat G. Heller!) den Nachweis geführt, 
daß beim Fluorescein in einem der beiden Resorcinreste das 
Hydroxyl in p-Stellung zum Methankohlenstoff steht; der Be- 
weis wurde dadurch erbracht, daß es gelang, die durch Spal- 
tung des Eosins erhältliche Dibromdioxybenzoylbenzoösäure 
zum Dibromxanthopurpurin zu kondensieren, wodurch sich 
dann auch die Stellung der Bromatome für denselben Resor- 
cinrest ergab. Heller sagte damals, „die Anordnung des 
zweiten Resorcinrestes im Fluorescein und Eosin ist offenbar 
symmetrisch zum anderen, wenigstens liegt keine Tatsache vor, 
welche dagegen spräche.“ R. Meyer?) glaubte dann darauf 
hinweisen zu sollen, daß durch jene Versuche nur für die eine 
Hälfte der beiden Phtaleine der Stellu hweis der Hydr- 
oxyle erbracht sei, während er durch Überführung der Di- 
bromdioxybenzoylbenzoösäure in Eosin, wobei ein Dibrom- 
resorein aus der dibromierten Säure abgespalten wird und nun 
nur in ganz bestimmter Stellung in ein zweites Molekül der 
Säure eintreten kann, auch für den zweiten Resorcinrest die 
Stellung der Hydroxyle nachwies. 

Wir haben erst vor kurzer Zeit diesen Versuchen wieder 
Aufmerksamkeit schenken können und suchten den früheren 
Hinweis, daß die Anordnung des zweiten Resoreinrestes offen- 
bar symmetrisch sei, durch experimentelles Material zu stützen. 
Dieses sollte sich auf folgende, damals nicht erwähnte Über- 
legung stützen. Betrachtet man die Figur des Fluoresceins (I) 
oder Eosins, so ergibt sich, daß namentlich in dem Symbole, 


') Ber. 28, 314. %) Ber. 28, 1576, 
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welches dem in die alkalische Spaltung eintretenden Hydrat 
zukommt, (II), 


I u 
AR 0 OH HO an 


4 
ine on] ) 
le & 


die beiden Resorcinreste vollständig symmetrisch zum Metban- 
kohlenstoff angeordnet sind. 

Wenn nun eine verschiedene Stellung der substituierenden 
Gruppen links oder rechts statthätte, so müßten auch bei der 
Spaltung notwendig zwei verschiedene Säuren resultieren; dies 
ist aber weder beim Fluorescein, noch Eosin auch nur an- 
deutungsweise der Fall. Wir dachten indessen diese Argu- 
mentation noch dadurch zu stützen, daß wir versuchten, ein 
isomeres Dibromresorcin mit kreuzförmiger Anordnung der 
Substituenten (OH, Br, OH, Br) darzustellen und dann das 


daraus erhältliche isomere Eosin, sowie ein gemischtes Derivat 
aus je einem Molekül der beiden Dibromresorcine auf ihr Ver- 
halten in der Alkalischmelze zu prüfen. Dieses Dibromresorcin 
scheint sich aber auf übersichtlichem Wege nicht. darstellen 
zu lassen. Von den verschiedenen dahin zielenden Bemühungen 
soll eine Versuchsreihe nicht unerwähnt bleiben, weil dadurch 
einige Irrtümer in der Literatur berichtigt werden können. 
Als #-Dinitro-p-dibrombenzel wird von Austen!) eine 
Verbindung beschrieben, welcher, nachdem die beiden Isomeren 
charakterisiert sind, die Konstitution 
/ Br 
' 


ie 


| 
Br 


ı) Ber. 9, 621, 918; vgl.Schoonmaker u. Vater, Am. Ch. J. 8, 186. 
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Br 
) 
—NO, 
—NO, 
| “- 
Br 


von Calhane und Wheeler!) genauer charakterisiert und 
durch Überführung in ein o-Diamin als in obiger Weise kon- 
stituiert nachgewiesen worden. Das y-Derivat von der Stellung 


Br 
| 


—NO, 
0,N— 


Br 
wurde von Jackson und Wheeler?) aus dem Gemisch der 
Isomeren nach Abscheidung der «-Verbindung durch seine 
Schwerlöslichkeit in Ather getrennt, durch uktion in ein 
DalämgeR umgewandelt und dadurch seine Konstitution fest- 
gestellt. 

Austen hat nun aus dem nach Entfernung der &- Verbindung 
restierenden Produkt durch fraktionierte Kristallisation aus 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig eine Substanz vom Schmelzp. 
99°—100° isoliert, die er als $-Dinitrodibrombenzol bezeichnet 
und die das Hauptprodukt der Nitrierung sein soll, sowie auch 
verschiedene Derivate beschrieben. 

Bei Wiederholung der Versuche unter der Abänderung, 
daß neben der «- auch die y-Verbindung möglichst entfernt 
wurde, zeigte sich sehr bald, daß so keine reine Substanz er- 
halten werden konnte, sondern nach Schmelzpunkt und Kri- 
stallform stets Gemenge vorlagen. Da auf diesem Wege somit 
die #-Verbindung nicht leicht rein darzustellen war, wurde 
versucht, das entsprechende Diamin zu isolieren, da dieses 
sich voraussichtlich leichter reinigen ließ. Am besten gelang 
die Reduktion in folgender Weise. Je 10 g #-Dinitro-p-dibrom- 
benzol (von «- und y-Verbindung befreit und mit berechnetem 
N-Gehalt) wurden mit 75 g Eisessig zum Sieden erhitzt und 
eine Lösung von 50g Soc, in 61 g Salzsäure: (39 prozent.) 
während des Siedens zugetropft, wobei die Flüssigkeit sich 
bräuntee Nach weiterem ?/, stündigem Kochen unter Luft- 
abschluß wurde im Vakuum zum Sirup verdampft, dieser mit 
Natronlauge übersättigt und die Base durch, mehrmaliges Aus- 
schütteln mit Äther aufgenommen. Die mit Ätzkali getrocknete 


!) Amer. Chem. J. 22, 451. ») Daselbst 238, 456, 


N 
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und konzentrierte Ätherlösung schied eine braungefärbte Kri- 
stallmasse ab, welche sich aus Benzol und Chloroform um- 
kristallisieren ließ und sich durch Schmelzpunkt und Eigenschaften 
als y- (Bass charakterisierte. Beim ferneren Konzentrieren 
lieferte der Ather eine weitere geringere Kristallisation des- 
selben Produktes. Der von Äther vollständig befreite Rück- 
stand mehrerer Ansätze wurde nun mit Wasserdampf behan- 
delt, wobei sehr langsam ein gelbes Öl kg 5 u ol teil- 
weise erstarrte. Das Destillat wurde mit zn Me gesättigt 
und erschöpfend rt; aus der konzentrierten Lösung 
schied sich etwas y-Base ab, ein Zeichen, daß diese, wenn 
auch nur in sehr Frei Menge, im Dampfstrom mit über- 
geht. Weitere Mengen y-Base in stark gebräuntem Zustande 
waren in dem Rüc ern der Destillation enthalten. Der 
Äther hinterließ ein braunes Öl, welches kaum Neigung zum 
Kristallisieren zeigtee Eine weitere Aufarbeitung desselben 
ließ sich 2: so erzielen, daß es dreimal mit wenig niedrig 
siedendem Ligroin extrahiert wurde, wobei aus dem ersten 
und auch noch etwas aus dem zweiten Auszuge ein hellgelbes, 
allmählich kristallisierendes Ol in Menge von noch nicht 1°/, 
des angewandten - -Körpers erhalten wurde; die Kristalle 
waren aber noch ein Gemenge von mehreren Substanzen und 
enthielten nur eine Amidogruppe. 

' 0,1164 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 5,1 cem N bei 20° 


un 759 mm. 
Berechnet für C,H,NBr;: Gefunden: 
N=14=5, 5,01 %,. 


Wie später gefunden wurde, bestand das Produkt haupt- 
sächlich aus feinen, in. Ligroin ziemlich leicht Kekihen Nadeln 
vom Schmelzp. 57°. 

Es scheint. demnach, in ade ng das 


u. 

ini | bee liegt. 

ine der beschriebenen m- eis bei 56,5°.) 
Der in Ligroin ‚schwer lösliche Teil Be 
mählich und erwies sich als #-(o)-Diamin mit dessen Eigen- 
schaften und Schmelzpunkt; demnach ist ‚auch die o-Dinitro- 
Se: nicht vollständig aus dem. Gemenge der Isomeren 


Da es "Da ann kaum wahrscheinlich.ist, daß bei der Reduktion 


ad ma am ae der, ip 

zu streichen ist, wobei 
es dahin > bleiben ade ob. die von Austen beschriebenen 
Derivate sich von der y- - Verbindung ableiten. 
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Beitrag zur Natur der Kohlenstoffdoppelbindung; 


von 


Hugo Bauer. 


Vor mehreren Monaten habe ich in einer in den „Ber- 
liner Berichten“ erschienenen Mitteilung!) darauf hingewiesen, 
daß es eine ganze Reihe von Verbindungen gibt, welchen trotz 
der sog.’ Kohlenstoffdoppelbindung, die man in ihnen auf Grund 
ihrer Synthese oder des Verhaltens analog konstituierter' Ver- 
bindungen anzunehmen gezwungen ist, die Fähigkeit, Brom zu 
addieren, abgeht. Bei der systematischen Bearbeitung dieser 
Erscheinung habe ich gefunden und damals schon hervorgehoben, 
daß die Fähigkeit einer Kohlenstoffdoppelbindung, Brom zu 
addieren, vermindert wird, wenn an den beiden Kohlenstoff- 
atomen eine Anhäufung von Phenyl, COOR oder Brom- 
atomen stattgefunden hat. 

Die weiteren Untersuchungen in dieser Richtung haben 
ergeben, daß eine ähnliche Wirkung auch dem Chlor und 
dem Nitril zukommt. 

Es addieren unter gewöhnlichen Umständen nicht 


Cl l 
hi, oe 
Tetrachloräthylen und 


= + : 
Dichlorstilben. e; 


Verbindungen nun, welche C,H,, COOR und ON neben 
einander an eine Kohlenstoffdoppelbindung gebunden enthalten, 
sind, da sie verhältnismäßig leicht erhalten werden können, 
auch früher schon auf ihr Verhalten gegen Brom untersucht 
worden. Sie liefern das Material, mit Hilfe dessen man, 
wenigstens qualitativ, die verschiedene Stärke des Einflusses 
auf die Fähigkeit Brom zu addieren bestimmen kann. 


1) Ber. 37, 3317 (1904). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72 14 
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Das «-Phenylzimtsäurenitril, 


GH. son 
12 ” an. 


addiert leicht Brom und gibt ein faßbares Dibromid.') 


Ersetzt man aber in demselben das mit dem Cyan an ein 
und dasselbe Kohlenstoffatom gebundene Phenyl durch Carb- 
oxäthyl, so erhält man den 


a-Cyanzimtsäureester, 
OHux „ON 
| | Ber ig‘ 
und bei diesem findet eine Addition von Brom nicht mehr 
statt.2) Es wird also die Natur der Doppelbindung durch 
Austausch des Phenyls gegen Oarboxäthyl in ganz enormer 
Weise geändert, oder der Einfluß eines COOR auf die Ad- 
ditionsfäbigkeit ist bedeutend stärker als der eines O,H,. 
Ersetzt man aber nun in dem «-Cyanzimtsäureester das 
Cyan ebenfalls durch ein COOR, so gelangt man zu dem 


Benzalmalonester?;, 

C,H, COOR 
a - RE 
. bei welchem zwar eine teilweise Entfärbung des Broms statt- 
findet, olıne daß jedoch ein Dibromid in reinem Zustande sich 
isolieren ließe. Für diese Erscheinung werde ich später eine 
Erklärung zu geben versuchen. — Jedenfalls sieht man daraus, 
daß COOR weniger stark die Reaktionsfähigkeit der Kohlen- 
stoffdoppelbindung beeinflußt, als das Nitril. 

Die zunehmende Stärke der Beeinflussung läßt sich somit 
durch das Schema 
C,H; —> 000R —> ON 

ausdrücken. 

». Ein analoges Verhalten zeigen auch die diesen drei Ver- 
bindungen entsprechenden Metanitroderivate. 


ı) V. Meyer u. Frost, Ann. Chem, 250, 158. 
®) Carrick, dies. Journ. [2] 45, 501. 
°, Claisen, Ann. Chem. 218, 131. 
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Das 


#-Phenyl-m-nitrozimtsäurenitril, 


NO >... sl, 
en 


addiert, ein Dibromid läßt sich isolieren. !) 
Der 
m-Nitrobenzalmalonester, 
NO,.C,H, COOR 
Fr. ae 
addiert schlecht, d. h. Brom wird teilweise entfärbt, das Re- 
aktionsprodukt ist aber nicht einheitlich. 


Der 
a-Cyan-m-nitrozimtsäureester, 


NO,.C,H, COOR 
r RK ie 
addiert nicht.?) 


Vergleicht man nun diese Eigenschaft der erwähnten drei 
Radikale mit ihrem sonstigen Verhalten, so findet man z. B. 
in der Beeinflussung der Dissoziationskonstanten eine ähnliche 
Reihenfolge. 

Der K-Wert ist bei der Phenylessigsäure 0,00556 

bei dem Halbester der Malonsäure 0,045 

bei der. Cyanessigsäure 0,37. 

Es läßt sich dies also ebenfalls durch das Schema 

C,H, —> COOR —> CN 
ausdrücken. 

Man kann also wohl sagen, daß die Beeinflussung 
der Fähigkeit einer Kohlenstoffdoppelbindung, Brom 
zu addieren, durch die negativierende Wirkung der 
an die beiden Kohlenstoffatome gebundenen Radi- 
kale bedingt ist, und zwar ist ihre Wirkung um so 
stärker, je negativierender dieselben auch sonst 
wirken, 

Dieselbe Erscheinung beobachtet man auch bei Verbin- 


, V, Meyer u. Frost, Ann. Chem. 250, 156. 
?) Riedel, dies. Journ. [2] 54, 545. 
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dungen, bei welchen in dem eine Doppelbindung beeinflussen- 
den Phenyl Wasserstoff substituiert wir. Das oben schon 
erwähnte «-Phenylzimtsäurenitril addiert Brom unter Bildung 
eines faßbaren Dibromids. Führt man aber in das #-Phenyl 
eine Nitrogruppe ein, und zwar in p-Stellung, so ist eine 
Bromaddition nicht mehr zu beobachten. Der Phenylrest allein 
war also in dieser Gruppierung noch nicht stark genug, um die 
Bromaddition zu verhindern, er wird es aber, sobald in ihn ein 
negativierendes Radikal, wie die NO,-Gruppe, eingeführt wird. 
Und weiterhin kommt dann noch die Stellung des Substi- 
tuenten in Betracht, denn, wie ich: oben schon erwähnt habe, 
läßt sich von dem «-Phenyl-m-nitrozimtsäurenitril ein Dibromid 
erhalten. Das Para-Isomere dagegen vermag keines zu bilden, 
und das Ortho-Derivat endlich verhält sich ähnlich wie der 
Benzalmalonester, Brom wird teilweise ohne Bromwasserstoff- 
entwicklung entfärbt, ein einheitliches Reaktionsprodukt läßt 
sich aber nicht isolieren. Es hat also den Anschein, als ob 
die Para-Stellung den stärksten Einfluß ausübe, dann kommt 
die Ortho-Stellung und die schwächste Wirkung in dieser 
Richtung käme der Meta-Stellung zu. 

Diese Nitroderivate des «-Phenylzimtsäurenitrils sind von 
V. Meyer und Frost!) auf ihr Verhalten gegen Brom unter- 
sucht. Hydroxylderivate bezw. deren Äther wurden zum Teil 
auch schon von diesen Forschern, zum Teil dann noch ein- 
gehender von Bistrzycki und Stelling?) bearbeitet, doch 
hat man bei ihrer Untersuchung mit der Schwierigkeit zu 
kämpfen, daß das Brom außerordentlich leicht substituierend 
auf das hydroxylierte Phenyl wirkt und es durch Eintritt von 
Brom noeh negativierender macht; dem entsprechend ist in 
den meisten Fällen von denselben kein, oder doch nur ein 
sehr labiles Additionsprodukt beobachtet worden. 

Die Ursache der Nichtadditionsfähigkeit des Tetraphenyl- 
äthens will Biltz®) bei Anlaß der Synthese desselben durch 
sterische Hinderung erklären, er glaubt in neuerer Zeit‘) 
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diese Ansicht dadurch bestärkt, daß er bei der Einwirkung von 
Aluminiumchlorid auf das Tetraphenyläthen das 9, 10-Diphenyl- 
phenanthren erhalten hat, Diese Reaktion soll nun erklären, 
daß die beiden Phenyle an demselben Kohlenstoffatom sich 
gegenseitig abstoßen, sodaß die Bildung eines Phenanthren- 
derivates vor derjenigen eines Fluorenderivates bevorzugt ist. 
Abgesehen davon, daß die Reaktionen mit Aluminiumchlorid 
in Bezug auf den Reaktionsverlauf in keiner Weise klar 
liegen, müßte doch nach dieser Auffassung die gegenseitige 
Abstoßung der beiden Phenyle erst recht Raum für die Ad- 
dition schaffen. Als Unterstützung für seine Annahme führt 
Biltz die Additionsfähigkeit des Dibiphenylenäthens und 
des Tetraphenyläthylenoxyds an. Beim letzteren scheint die 
Addition überhaupt nicht so glatt zu verlaufen, da dasselbe 
nach Gurgenjang und v. Kostanecki') mehr als zwei Atome 
Brom verbraucht. Es geht allerdings aus der Mitteilung nicht 
klar hervor, ob das überschüssige Brom nur zur Ausfällung 
des übrigens in allen Lösungsmitteln unlöslichen Brom- 
produktes nötig ist, oder ob es in Reaktion tritt. 

Beim Dibiphenylenäthen scheint, vorausgesetzt, daß ihm 
tatsächlich die zugeschriebene Konstitution zukommt, ein Aus- 
nahmefäll vorzuliegen, da der Fluorenrest eher negativierender 
wirkt als zwei Phenyle. 

Die Diphenylglycolsäure hat den K-Wert 0,092. 
Die Fluorenolmethylsäure dagegen 0,100. 


Es müßte also tatsächlich das Fluorenderivat schwerer 
addieren als ein entsprechendes Diphenylderivat. 

Die Additionsvorgänge an und für sich sucht Michael?) 
unter Aufstellung einer Anzahl von Gesetzen mit dem negativ- 
positiven Charakter des Kohlenstoffs zu erklären. J. Thiele?) 
erklärt sie mit seiner bekannten Theorie der Partialvalenz, 
was mit der Annahme einer Teilbarkeit der Valenz und der 
Existenz freier Valenzen zusammenfällt. In neuerer Zeit 
ist Hinrichsen‘) dafür eingetreten, unter Anlehnung an 
die Auffassung anorganischer Verbindungen, auch bei or- 


!) Ber. 28, 2311 (1895). 
?) Dies. Journ. [2] 60, 286. 
3) Ann. Chem. 306, 87, *) Ann. Chem. 836, 228. 
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ganischen freie, also unbetätigte Valenzen anzunehmen. Diese 
Annahme erscheint mir nun zur Erklärung der vorliegenden 
Erscheinungen am geeignetsten, ja man wird durch dieselben 
zu einem derartigen Gedanken geradezu gedrängt. 

Man hat eben”dann ganz allgemein in den Verbindungen 
mit einer sog. Kohlenstoffdoppelbindung zwei Kohlenstoffatome 
vor sich, welche für gewöhnlich ihre vierte Valenz nicht be- 
tätigten. Der Additionsvorgang aber ist dann nichts anderes, 
als der Übergang der zwei dreiwertigen Kohlenstoffatome in 
zwei vierwertige.e Wie es nun in der anorganischen Ohemie 
eine Reihe von Verbindungen gibt, welche, wenn ein Teil 
ihrer Valenzen abgesättigt ist, die übrigen nicht mehr, oder 
nur schwer betätigen, so hat man bei den organischen un- 
gesättigten Verbindungen denselben Fall, wenn die beiden die 
ungesättigte Verbindung bestimmende Kohlenstoffatome mit 
einer gewissen Anzahl gewisser stark negativierend wirkender 
Radikale oder Elemente abgesättigt sind. Gegenstand weiterer 
Untersuchungen ist es nun, das verschiedene Additionsvermögen 
der verschiedenen Elemente oder Radikale zu untersuchen, da 
die Addition, wie ja Nef!) schon hervorhebt, auch durch die 
Natur des Addenden bedingt ist. 

Es muß aber von vornherein hervorgehoben werden, daß 
damit der Kohlenstoff eine Ausnahme unter den in dieser 
Richtung untersuchten Elementen macht. Denn nach den 
Arbeiten von Ruff?) und von Abegg?) ist die Valenzbetäti- 
gung um so größer, mit je negativer wirkenden Elementen 
das betreffende Element verbunden ist, wie aus folgender Ta- 
belle hervorgeht: 

IF, JCı, JBr 
SF, SsCl, SBr, 
WF, wol, WBr, WJ,. 

Hinrichsen hat bei seinen Untersuchungen in erster 
Linie Verbindungen mit sog. konjugierten Systemen verwendet. 
Er fand dabei einige Verbindungen, welche entgegen dem all- 
gemeinen Verhalten dieser Körperklasse, Brom in der 1,4- 


) Ann. Chem. 298, 208. 
*?) Ber. 36, 2446 (1903). 
®, Zeitschr. f. angew. Chemie 36, 330 (1904). 
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Stellung zu addieren, solches in der 3,4-Stellung tun. . Der- 
artige Verbindungen sind der Cinnamylidenmalonester und die 
p-Nitrophenyleinnamylenacrylsäure. Vergegenwärtigt man sich 
nun die Konstitution dieser zwei, so sieht man sofort, daß in 
denselben eben kein normales System konjugierter Doppel- 
bindungen enthalten ist, sondern, daß dieselben eine normale 
Doppelbindung und eine solche enthalten, welche in ihrer 
Reaktionsfähigkeit durch zwei stark negativierend wirkende 
Radikale beeinflußt ist. Es ist also von vornherein schon zu 
erwarten, daß die Addition in erster Linie an der normalen 
Doppelbindung, als der reaktionsfähigeren, stattfindet. 


K 2, yGH,NO, 
. GH,CHZCH-CHZK 0 
p-Nitrophenyleinnamylenacrylsäure. 


COOR 
COOR ' 


Cinnamylidenmalonsäureester. 


C,H, CH=CH-CH=CK 


Es gibt nun aber weiterhin auch Fälle, bei denen wohl 
eine Betätigung der vierten Kohlenstofivalenz primär statt- 
findet, das Reaktionsprodukt ist aber so labil und zeigt deut- 
lich das Bestreben eine Form anzunehmen, welche ihm die 
Nichtbetätigung der vierten Kohlenstoffvalenz gestattet. Hier 
sei zuerst an die Erscheinung erinnert, daß unsymmetrische 
Diphenyläthene primär Brom addieren, aber unter Bromwasser- 
stoffabspaltung in ungesättigte Verbindungen übergehen, wie 
dies zuerst von Hepp!) und neuerdings wieder von Hell und 
mir?) und Hell und Stockmayer?) beobachtet wurde. 

Ferner hängt damit wohl auch die leichte Umlagerung 
verschiedener Verbindungen zusammen, wie diejenige des Cyano- 
forms resp. des Nitroforms.‘) 


N=C\ yaN v2 N=C 


| re" —_ SOON, 
N=0/ N=0 
O,N\ _ NO O,N 0 
DR 
0,N/ NH 0,N OH 


1) Ber. 7, 1411 (1374). 
2) Ber. 37, 231 (1904). s) Ber. 87, 229 (1904). 
*) Hantzsch u. Osswald, Ber. 32, 641 (1899). 
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Man kommt hierbei: mehr darauf hinaus, bei derartigen 
Verbindungen eine gewisse Schwäche der vierten Kohlenstoff- 
valenz anzunehmen, d. h. die vierte Valenz des Kohlenstoffs 
ist durch eine Anhäufung von stark negativierend wirkenden 
Radikalen -nicht mehr so vollwertig, daß sie ein so stark 
negatives Element wie Brom zu binden vermag, ohne daß 
hierbei die Möglichkeit der Addition eines anderen Elementes 
oder Radikals ausgeschlossen wäre. Wenn man nun diese 
Schlüsse, zu denen man zuerst bei den Kohlenstoffpaaren ge- 
kommen ist, auch auf Verbindungen mit nur einem Kohlenstof- 
atom anwendet, so habe ich oben schon auf die leichte Um- 
lagerung hingewiesen, die solche Verbindungen unter Annahme 
einer Form erleiden, welche ihnen die Nichtbetätigung der 
vierten, also schwächeren Valenz gestattet. Sind es nun aber 
Verbindungen, bei denen eine derartige Umlagerung nicht 
möglich ist, so wird eben eine Verbindung mit einem un- 
gesättigten Kohlenstoffatom existieren, und eine solche haben 
wir in dem Gombergschen Triphenylmethyl. Hieraus geht 
aber weiter hervor, daß die Existenz eines solchen nicht ohne 
weiteres zu den Unmöglichkeiten gehört, und daß Verbindungen 
von diesem Typus, bei welchem die Phenyle durch Substitution 
negativer gemacht sind, noch beständiger sein müssen. 

Ein anderes aromatisches Radikal zeigt nun in noch viel 
erhöhtem Maße als das Phenyl eine Beeiuflussung der Disso- 
ziationskonstante der Säuren, es ist dies das «-Naphtyl. 

Die Essigsäure besitzt den K-Wert 0,0018 
Benzoösäure Een 91059 
«-Naphtoösäure „, 5, ;. 0,20. 

Derartige Verbindungen waren bisher noch verhältnis- 
mäßig schwer zugänglich. F. S, Acree!) hat aber im letzten 
Jahre durch Ausdehnung der Grignardschen‘ Reaktion auf 
«-Bromnaphthalin einen Weg gezeigt, mit Hilfe dessen man 
zu «-Naphthyläthenen gelangen kann. Mit einer eingehen- 
deren Untersuchung solcher Verbindungen bin ich zurzeit be- 
schäftigt. 

Endlich habe ich in der oben zitierten Mitteilung in den 
Berl. Berichten und auch in dieser eingangs schon hervor- 


1) Ber. 37, 627 (1904). 
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gehoben, daß man bei manchen Verbindungen mitunter eine 
teilweise Entfärbung des Broms bemerken kann; bei wei- 
terer Untersuchung findet man aber, daß das Reaktions- 
produkt nicht einheitlich ist, was z. B, an einem ungenauen 
Schmelzpunkt deutlich zutage tritt. Infolgedessen lag der 
(Gedanke nahe, vom Gesichtspunkt des Gesetzes der chemischen 
Massenwirkung aus den Vorgang der Bromaddition an eine 
ungesättigte Kohlenstoffverbindung als einen reversiblen Prozeß 
aufzufassen. Andeutungen hierzu sind auch in der Tat vor- 
handen, so wird vom Tetrachloräthylendibromid CC1,Br— 
CCl,Br gesagt!), daß dasselbe beim Erhitzen auf ca. 200° 
Brom abspalte und Tetrachloräthylen regeneriere, Ferner 
hat Schenck?) ein Gleichgewicht zwischen Tetrajodäthylen 
und Dijodacetylen und Jod beschrieben. Ich versuchte nun 
diesen Gedanken weiter zu verfolgen und untersuchte zu 
diesem Zwecke den Verlauf der bisher nur als im Sonnen- 
lichte vor sich gehenden Bromaddition an Tetrachlor- 
äthylen einerseits und die Dissoziation des Tetrachloräthylen- 
dibromids in Tetrachloräthylen und Brom andererseits quan- 
titativ, indem ich von Zeit zu Zeit die verbrauchte bezw. 
gebildete Brommenge durch Titration mit Thiosulfat be- 
stimmte. Diese Bestimmungen sind durch ein sehr langsames 
Einstellen des Gleichgewichtes sehr zeitraubend und mühselig 
und erfordern viele von einander unabhängige Versuchsreihen. 
Die genauen Angaben dieser auch noch nicht völlig ab- 
geschlossenen Versuche werden in einiger Zeit an anderer 
Stelle mitgeteilt werden. Hier möge nur angegeben sein, daß 
bei der Reaktion | 


Tetrachloräthylen + Brom <> Dibromid 


in der Tat ein Gleichgewichtszustand sich einstellt, wenn in 
Tetrachlorkohlenstofflösung bei 25° ca. 30 %,, des Äthylenkörpers 
in das Dibromid übergegangen sind, und daß man bei dem 
durch Einwirkung von Brom auf Tetrachloräthylen im Sonnen- 
licht erhältlichen Tetrachloräthylendibromid bei 100°— 105° 
in Tetrachlorkohlenstofflösung eine Bromabspaltung beobachtet. 


ı) Beilstein, Handbuch, IV. Aufl., Bd. I, 8. 170. 
2) Schenck, Ber. 37, 8453 (190%). 
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Dadurch erklärt sich denn auch die teilweise Bromaddition 
bei verschiedenen Verbindungen, bei welchen eben dann das 
Gleichgewicht ziemlich in der Mitte liegt, während bei den- 
jenigen Verbindungen, welche Brom leicht addieren, das Gleich- 
gewicht so nach der einen Seite verschoben ist, daß wir den 
Additionsvorgang mit unsern heutigen Hilfsmitteln als praktisch 
zu Ende verlaufend ansehen müssen. Bei denjenigen aber, 
welche praktisch kein Bromadditionsprodukt liefern, liegt das 
Gleichgewicht so nach der andern Seite; daß das gebildete 
Bromid im Verhältnis zu der Äthylenverbindung verschwindet. 


Stuttgart, Kgl. Technische Hochschule, Laboratorium 
für allgemeine Chemie, April 1905. 
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der 
Universität Heidelberg. 


55. Über die Reduktion von Hydrazonen in saurer Lösung. 


von 


Hartwig Franzen. 


Reduziert man die Hydrazone primärer oder as. sek. 
Hydrazine mit Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer Lösung, 
so erhält man ganz eigentümliche Reduktionsprodukte. Bei 
der Reduktion des Benzalphenylhydrazons wurden erhalten: 
Anilin, Benzylanilin, Benzylamin, Dibenzylamin und Ammoniak, 
aus p-Isopropylbenzalphenylhydrazon Anilin, p-Isopropylbenzyl]- 
anilin, p-Isopropylbenzylamin, Di-p-Isopropylbenzylamin und 
Ammoniak. 

Ähnliche Basengemenge entstehen bei der Reduktion von 
Hydrazonen sek. as. Hydrazine, z. B. aus Benzaldiphenylhydr- 
azon Diphenylamin, Benzylamin, Dibenzylamin und Ammoniak, 
aus Benzylidenbenzylphenylhydrazon Benzylanilin, Benzylamin, 
Dibenzylamin und Ammoniak. 

Während das Auftreten von Benzylamin und Anilin resp. 
von Benzylamin und Diphenylamin unter den Reduktionspro- 
dukten selbstverständlich und leicht erklärlich ist, indem ein- 
fach eine Reduktion unter gleichzeitiger Sprengung der Stick- 
stoffkette angenommen werden kann, nach der Gleichung 

C,H,.NH.N: CH.C,H, + 2H, = C,H,.NH, + C,H,.CH,.NH,, 


läßt sich das Auftreten des Benzylanilins unter den Reduktions- 
produkten des Benzalphenylhydrazons schon schwieriger er- 
klären. Einen Analogiefall haben wir jedoch in einigen Ar- 
beiten von Curtius und seinen Schülern, welche nachgewiesen 
haben, daß bei der Reduktion von Aldazinen mit Zinkstaub 
und Eisessig quantitativ Dibenzylamine entstehen. Diese Re- 
aktionen lassen sich durch folgende Gleichungen ausdrücken: 
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CH,.CH: N 0,H,.CH, 
; | +3H, = e 
C,H,.CH: N C,H,.CH, 


Benzaldazin Dibenzylamin, 
C,H,.CH: N C,H,.CH, 
PT ED al here 
Benzalphenylhydrazon Benzylanilin. 

Das Auftreten des Dibenzylamins unter den Reduktions- 
produkten des Benzalphenylhydrazons als auch des Benzal- 
diphenylhydrazons läßt sich nicht durch eine einfache Gleichung 
ausdrücken. Ich neigte zuerst zu der Annahme, daß das primär 
entstandene Benzylamin unter dem Einflusse der Essigsäure, 
des Zinkacetates oder des nascierenden Wasserstoffes eine 
Abspaltung von Ammoniak erlitte unter Bildung von Dibenzyl- 
amin: 


NH + NH, 


OH,CH.NH,  OHLCH, 


C,H,CH,.NH, GELCH,/ 
Benzylamin Dibenzylamin. 1 

Daß eine solche Annahme: nicht a priori von der Hand 
zu weisen ist, geht daraus hervor, daß es Liebermann und 
Jacobsen!) gelang nachzuweisen, daß beim Kochen von ?- 
Naphtylamin mit Eisessig neben dem erwarteten 9-Acetnaph- 
talid unter Ammoniakabspaltung auch noch bedeutende Mengen 
von ß!,#-Dinaphtylamin entstehen: 

2C,.H,.NH, = C,,H,.NH.C,,H, + NH, 
Naphtylamin Dinaphtylamin. 

Um zu sehen, ob eine derartige Reaktion auch beim 
Benzylamin möglich sei, wurde diese Base in alkoholischer 
Lösung mit Eisessig und mit Zinkacetat erhitzt; es wurde 
jedoch immer annähernd die angewandte Menge Benzylamin 
zurückgewonnen, ohne auch .nur Spuren von Dibenzylamin 
nachweisen zu können. Auch die Einwirkung von Zinkstaub 
und Eisessig auf Benzylamin lieferte abso!ut kein Dibenzylamin. 

Verständlich kann man sich die Entstehung der fünf Basen 
bei der Reduktion des Benzalphenylhydrazons jedoch machen, 
wenn man folgenden Reaktionsverlauf annimmt: 


NH +NH, 


!) Ann. Chem. 211, 48. 
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1. Das re TEE wird reduziert zum sym. 
Benzylphenylhydrazin: 


C,H,.NH.N:CH.C,H, + H, = G,H,.NH.NH.CH, C,H; 
| Benzalphenylhydrazeon __sym. Benzylphenylhydrazin. 
2. Das Benzylphenylhydrazin wird reduziert und gespalten 
in Anilin und Benzylamin: 
C,H,.NH.NH.CH,.C,H, + H, = C,H,.NH, + C,H,.CH,.NH, 
sym. Benzylphenylhydrazin Anilin Benzylamin. 
3. Ein Teil des Benzalphenylhydrazons wird hydrolytisch 
gespalten in Phenylhydrazin und Benzaldehyd: 


16) 
C,H,.NH.N: CH.C,H, + H,O = C,H,.NH.NH, + GHZ. 
Benzalphenylbydrazon Phenylhydrazin Benzaldehyd. 
4. Das nach 3 entstandene Phenylhydrazin wird zu Anilin 
und Ammoniak reduziert: 


C,H,.NH.NH, + H, = C,H,-NH, + NH, 
Phenylhydrazin Anilin. 


5. Das nach 2 und 4 entstandene Anilin verbindet sich 
mit dem nach 3 entstandenen Benzaldehyd zu Benzalanilin: 


0 
C,H,.NH, + BL, = C,H,.N: CH.C,H, + H,O. 


6. Das nach 5 entstandene Benzalanilin wird zu Benzyl- 
anilin reduziert: 
C,H,.N:CH.C,H, + H, = C,H,.NH.CH,.C,H, 
Benzalanilin Benzylanilin. 


7. Das nach 2 entstandene Benzylamin verbindet sich mit 
dem nach 3 entstandenen Benzaldehyd zum Benzalbenzylamin: 


C,H,.CH,.NH, + 0,0, = C,H,.CH,.N: CH.C,H, + H,O. 
Benzylamin Benzaldehyd _Benzalbenzylamin 
8. Das Benzalbenzylamin wird zu Dibenzylamin reduziert: 


C,H,.CH,.N:CH.C,H, + H, = C,H,.CH,.NH.CH,.C;H, 
Benzalbenzylamin Dibenzylamin, 

- Um zu untersuchen, ob das Benzalanilin und Benzalbenzyl- 

amin, welche in den vorhergehenden Gleichungen als Zwischen- 

produkte angenommen werden, in saurer Lösung beständig seien, 
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wurden sie der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unter- 
worfen; aus beiden Körpern wurden in guter Ausbeute die 
entsprechenden sek. Amine erhalten. Denselben Reaktions- 
verlauf hat man bei der Reduktion der Hydrazone sek. as. 
Hydrazine anzunehmen. 

Die Reduktion der Aldazine mit Zinkstaub und Eisessig 
wird wahrscheinlich in derselben Weise verlaufen, wie die Re- 
duktion der Hydrazone, ! 

1, Das Aldazin wird zunächst halbseitig zum Hydrazon 
reduziert: 

C,H,.CH: N C,H,.CH: N 


- = 
GHLCH:N o G,H,.CH,. NH 
Benzaldazin Benzalbenzylhydrazon. 
2. Das Hydrazon wird hydrolytisch gespalten in Benzyl- 
hydrazin und Benzaldehyd: 
C,H,.CH: N 
C,H, CH, 1 
N Benzylhydrazin. 
3. Das Benzylhydrazin wird zu Benzylamin und Ammoniak 
reduziert: 
C,H,.CH,.NH.NH, + H, = C,H, CH,.NH, + NH, 
Benzylhydrazin Benzylamin 
4. Der nach 2 entstandene Benzaldehyd verbindet sich 
mit dem nach 3 entstandenen Benzylamin zum Benzalbenzyl- 


amin: 
) 
C,H, % + C,H, CH,.NH, = C,H,.CH : N.CH,.C,H, + H,O 
Benzalbenzylamin. 


5. Das Benzalbenzylamin wird zu Dibenzylamin reduziert: 


C,H,.CH 1 N.CH,.C,H, + H, = C,H,.CH,.NH.CH,.C,H, 
Benzalbenzylamin Dibenzylamin. 


(0) 
+ H,O = C,H,.CH,.NH.NH, + EL, 


Reduktion des Benzalphenylhydrazons. 

50 g ‚Benzalphenylhydrazon wurden mit 70 g Zinkstaub 
innig verrieben. Je 5 g dieses Gemisches wurden in 250 ccm 
siedenden 95 prozent. Alkohol eingetragen und 10: ccm einer 
Lösung von 140 ccm Eisessig in 100 cem Alkohol hinzugefügt. 
Nach 10 Minuten langem Kochen wurde eine zweite Portion 
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des Zinkstaubhydrazongemisches und Eisessiglösung hinzugefügt 
und so fort, bis alles verbraucht war. 


Nach Beendigung der Operation wurde das Reaktions- 
gemisch in einen Kolben gegossen, mit etwas Wasser versetzt 
und so lange Wasserdampf hindurchgeleitet, bis keine Öltropfen 
mehr übergingen. Das Destillat wurde mit Salzsäure an- 
gesäuert, zur Trockne eingedampft und die rückständige Salz- 
masse in wenig Wasser gelöst. Nachdem die Basen durch 
Natronlauge abgeschieden waren, wurden sie mit Äther auf- 
genommen; die trockne ätherische Lösung wurde verdampft 
und das rückständige Ol in Vakuum fraktioniert. Ein Teil 
ging bei 80°- 90° (20 mm) über und erwies sich durch seine 
Reaktionen als Anilin. Der zweite Teil destillierte bei 170° 
bis 180° (20 mm) und erstarrte nach einiger Zeit zu einem 
weißen Kristallkuchen. Schmelzp. 89%. Benzylanilin. 


Die nach dem Abdestillieren des Anilins und Benzylanilins 
im Kolben zurückbleibende Lösung wurde so lange mit konz. 
Natronlauge versetzt, bis das zuerst ausgefallene Zinkhydroxyd 
wieder in Lösung gegangen war. Beim Hinzufügen der Natron- 
lauge trat Geruch nach Ammoniak auf. Es wurde wieder 
so lange Wasserdampf eingeleitet, bis nichts mehr überging. 
Die Destillate wurden nach dem Zusatz von Salzsäure zur 
Trockne :gedampft, das Salzgemisch in wenig Wasser gelöst, 
mit Natronlauge die Basen abgeschieden und diese mit Äther 
aufgenommen. Die ätherische Lösung wurde mit Wasser ver- 
setzt und so lange Kohlendioxyd durch die beiden Schichten 
geleitet, bis kein Niederschlag mehr ausfiel. Die beiden 
Schichten wurden getrennt, die wäßrige mit Salzsäure an- 
gesäuert und auf dem -Wasserbade zur Trockne gedampft. 


Der Rückstand erwies sich als salzsaures Benzylamin. 
Die ätherische Schicht wurde getrocknet, der Äther verdampft 
und der Rückstand im Vakuum fraktioniert. Einige Tropfen 
destillierten zwischen 80°—-90° (20 mm) und der Rest zwischen 
160%—170°% Er erwies sich als Dibenzylamin. 


Reduktion des p-lsopropylbenzalphenylhydrazons. 


60 g p-Isopropylbenzalphenylhydrazon wurden in der vor- 
her beschriebenen Weise mit Zinkstaub und Eisessig reduziert. 
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Nach beendeter Reaktion wurde die grünlichgelb gefärbte 
Flüssigkeit von dem unveränderten Zinkstaub abgegossen und 
unter Umschütteln in 11 Wasser eingetragen. Beim Erkalten 
scheiden sich ‚Öltröpfchen ab. Um die Abscheidung voll- 
ständig zu machen, wurde der Alkohol nahezu vollständig ab- 
destilliert; nach dem Erkalten scheidet sich eine dunkelbraune 
Ölschicht ab, die mit Äther aufgenommen wurde. Nach dem 
Verdampfen‘des Äthers wurde der Rückstand im Vakuum 
fraktioniert. Das Öl destillierte bei 220° (21 mm) als schwach 
gelb gefärbte Flüssigkeit, die bei längerem Stehen in der 
Kälte erstarrte; nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Alkoholäther wurden farblose große Tafeln erhalten, die 
bei 41,5° schmelzen: p-Isopropylphenylbenzylamin, 


Die ausgeätherte wäßrige Lösung wurde nach dem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade mit so viel konzentrierter Natron- 
lauge versetzt, bis das zuerst ausgefallene Zinkhydroxyd wieder 
vollständig in Lösung gegangen war; hierbei konnte deutlich 
der Geruch nach Ammoniak wahrgenommen werden. Die 
alkalische Flüssigkeit wurde jetzt so lange mit Wasserdampf 
behandelt, bis sicher alle mit Wasserdampf flüchtigen Basen 


übergegangen waren. Nach dem Einengen der angesäuerten 
Destillate wurden die freien Basen mit Natronlauge ab- 
geschieden und mit Äther aufgenommen. Die ätherische 
Lösung wurde dann mit Wasser unterschichtet und so lange 
Koblendioxyd eingeleitet, bis ‚alles Oarbonat ausgefallen und 
in dem Wasser gelöst war. Die wäßrige Lösung wurde mit 
Salzsäure angesäuert, auf dem Wasserbade eingedampft und 
der Salzrückstand aus Alkohol umkristallisiert. Glänzende 
Blättchen, die bei 239°—240° schmolzen. Salzsaures p-Iso- 
propylbenzylamin. Die ätherische Lösung gab nach dem 
Abdampfen ein Öl, welches sich durch seinen Siedepunkt von 
182° und seine Reaktionen als Anilin erwies. Die nach dem 
Behandeln mit Wasserdampf im Kolben zurückgebliebene 
Flüssigkeit wurde ausgeäthert, der Äther nach dem Trocknen 
verdampft und der Rückstand mit Salzsäure behandelt. Das 
aus Alkohol umkristallisierte salzsaure Salz bildet weiße glän- 
zende Blättchen, die bei 222° unter vorherigem Sintern 
schmelzen. Qalzkaüres Di-[p-Isopropylbenzylamin]. 


Franzen: Zur Kenntnis der Hydrazinverbindungen. 217 


Reduktion des 0-Oxybenzylidenphenylhydrazons. 


50 g Hydrazon wurden in der beim Benzalphenylhydrazon 
beschriebenen Weise reduziert. Die vom unveränderten Zink- 
staub abgegossene alkoholische Lösung der Reduktionsprodukte 
gab beim Versetzen mit dem gleichen Volumen Wasser einen 
dicken weißen Niederschlag, der abgesaugt wurde. Der Nieder- 
schläg löste sich nicht in Äther, ging aber nach dem Be- 
handeln mit Ammoniak leicht in’ Äther über. Nach dem 
Verdampfen des Äthers hinterblieb ein hellgelber Kristall- 
kuchen, der, aus Ligroin umkristallisiert, weiße Blättchen vom 
Schmelzp. 112° 115% gab, während in der Literatur der 
Schmelzpunkt für o-Oxybenzylanilin zu 108° angegeben ist. 

0,1802 g Substanz gaben 11,2ccm N bei 15° und 757 mm. 


Berechnet für C,,H,,ON: Gefunden: 
N 7,05 %, 1,25%. 


Reduktion des Benzylidendiphenylhydrazons. 


23 g Hydrazon wurden in der gewöhnlichen Weise redu- 
ziert. Die alkoholische Lösung der Reaktionsprodukte wurde 
nach dem Abblasen des Alkohols: und Essigesters mit kon- 
zentrierter Natronlauge versetzt, bis alles Zinkhydroxyd wieder 
in Lösung gegangen war; dann wurden die freien Basen mit 
Wasserdampf übergetrieben. Die Destillate wurden mit Salz- 
säure schwach angesäuert, vom Diphenylamin abfiltriert 
und. das Filtrat: mit, Natronlauge alkalisch gemacht. Nach 
dem Ausäthern der alkalischen Flüssigkeit fiel beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in: die ätherische Lösung der Basen ein 
dicker:Niederschlag aus, der mit Wasser aufgenommen wurde 
Die wäßrige Lösung wurde mit Salzsäure angesäuert und auf 
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Salzrück- 
stand erwies sich als salzsaures Benzylamin. 


Die ätherische Lösung wurde verdampft, der Rückstand 
mit Salzsäure versetzt und zur Trockne gebracht. Die Salz- 
masse erwies sich als salzsaures Dibenzylamin. Es wurden 
erhalten 5 g salzsaures Benzylamin und 3,5 g salzsaures Di- 
benzylamin. 
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Reduktion des Benzylidenbenzylphenylhydrazons. 


25 g Benzylidenbenzylphenylhydrazon wurden in der ge- 
wöhnlichen Weise reduziert. Die Beaktionsflüssigkeit wurde 
in Wasser gegossen und so lange Wasserdampf hindurch- 
geleitet, bis alles Benzylanilin übergetrieben war. 

Der Destillationsrückstand wurde auf dem Wasserbade 
eingedampft, so lange mit Natronlauge versetzt, bis alles Zink- 
hydroxyd wieder in Lösung gegangen war und dann die Basen 
mit Äther aufgenommen. In die ätherische Lösung wurde so 
lange Kohlendioxyd eingeleitet, bis keine Carbonate mehr aus- 
fielen. _Nach dem Aufnehmen der ÜOarbonate mit Wasser 
wurde die wäßrige Lösung mit Salzsäure angesäuert und auf 
dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Der Salzrückstand 
erwies sich als salzsaures Benzylamin. 

Die ätherische Lösung wurde verdampft, der Rückstand 
mit Salzsäure versetzt und zur Trockne eingedampft. Salz- 
saures Dibenzylamin. 


Reduktion von Benzalanilin. 


40 g Benzalanilin wurden in der üblichen Weise reduziert. 
Die Reaktionsflüssigkeit wurde in Wasser gegossen und Natron- 
lauge im Überschuß hinzugefügt. Nach dem Ausäthern wurde 
der Äther verdampft und der Rückstand im Vakuum destilliert. 


Schmelsp. 189° (25 mm). Erhalten 25g Benzylanilin. 
Suedapt 


Reduktion von Benzalbenzylamin. 


15 g Benzalbenzylamin würden in der gewöhnlichen Weise 
reduziert. Die Reaktionsflüssigkeit wurde in Wasser gegossen, 
mit Natronlauge im Überschuß versetzt, ausgeäthert, der 
Äther verdampft, der Rückstand mit Salzsäure versetzt und 
auf dem Wasserhade zur Trockne eingedampft. m wurden 
12 g salzsaures Dibenzylamin erhalten. 


Verhalten des Benzylamins beim Erhitzen mit 
Alkohol und Eisessig. 


10 g Benylamin, 25 ccm Eisessig und 50 com Alkohol 
wurden 9 Stunden lang am Rückflußkühler zum Sieden er- 
hitz. Nach dem Abblasen des Alkohols und Essigesters 
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wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht, die alkalische 
Flüssigkeit ausgeäthert und in die ätherische Lösung so lange 
Kohlendioxyd eingeleitet, bis kein kohlensaures Benzylamin 
_ mehr ausfie,. Das Oarbonat wurde mit Wasser aufgenommen, 
die wäßrige Lösung mit Salzsäure angesäuert und auf dem 
Wasserbade zur Trockne gedampft. Die getrocknete äthe- 
rische Lösung hinterließ beim Verdampfen keinen Rückstand. 


Erhalten: 138g salzsaures Benzylamin. 
Berechnet: 184g . „ „ 


Verhalten des Benzylamins beim Erhitzen mit 
Alkohol, Eisessig und Zinkacetat. 


10 g Benzylamin, 50 com 95 prozent. Alkohol, 20 ccm Eis- 
essig und 10 g Zinkacetat wurden 8 Stunden lang am Rück- 
flußkühler zum Sieden erhitzt. Zur Wiedergewinnung des 
Benzylamins und ev. Trennung von gebildetem Dibenzylamin 
wurde ebenso wie vorher verfahren. Auch hier hinterließ der 
Äther beim Verdampfen absolut keinen Rückstand von Di- 
benzylamin. 

Erhalten: 12,5 g salssaures Benzylamin. 
Berechnet: 13,4 g ” „ 


Verhalten des Benzylamins beim Behandeln mit 
Zinkstaub und Eisessig. 


36 g Benzylamin wurden der Behandlung mit Zinkstaub 
und Eisessig unterworfen, wie bei der Reduktion des Benzal- 
phenylhydrazons beschrieben. Die Behandlung des Reaktions- 
gemenges geschah ebenso wie bei den beiden vorhergehenden 
Versuchen. Dibenzylamin konnte nicht nachgewiesen werden. 

Erhalten: 468g salzsaures Benzylamin. 
Berechnet: 48,2 g „ „ 


Bei der Bearbeitung eines Teils des experimentellen 
Materials erfreute ich mich der Unterstützung des Herrn 
Dr. Scheuermann, dem ich auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank sage. 
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220 Benrath: Oxydationswirk. des Eisenchlorids ete. 


Mitteilung aus dem chemischen Institut der 
Universität Königsberg. 


Oxydationswirkungen des Eisenchlorids im Sonnenlicht; 
von 


Alfred Benrath. 


Die schon seit langer Zeit bekannten Oxydationswirkungen 
des Eisenchlorids im Sonnenlicht habe ich auf Anregung von 
Herrn Prof. Klinger im Sommer 1904 genauer untersucht. 
Die Untersuchungen führten zu folgenden Resultaten: 


Eisenchlorid und Methylalkohol. 


Die dunkelbraune Auflösung von 25 g sublimierten Eisen- 
chlorids in 90 g wasserfreien Methylalkohols wurde, in ein 
Schießrohr eingeschmolzen, dem Sonnenlicht ausgesetzt. Nach 
vierzehn hellen Maitagen war die Flüssigkeit entfärbt, und 
große, fast farblose, ganz schwach bläuliche Kristalle hatten 
sich am Boden und an den Wänden abgesetzt. Das Rohr 
enthielt keinen Druck. Die Flüssigkeit wurde von den Kıi- 
stallen abgegossen, wobei sie sich infolge der Rückbildung von 
Ferrisalz durch Oxydation an der Luft schnell braun färbte, 
und aus dem Wasserbad überdestilliert, Das Destillat wurde 
mit.Soda neutralisiert und dann nochmals fraktioniert. Die 
so gewonnene Flüssigkeit gab mit Silbernitrat keinen Nieder- 
schlag und reduzierte ammoniakalische Silberlösung nicht, 
wohl aber Fehlingsche Lösung. Zur Prüfung, ob etwa 
Methylal bei der Reaktion entstanden sei, wurde eine Probe 
‚des Destillats mit der doppelten Menge Schwefelsäure im 
Rohr drei Stunden lang auf 100° erhitzt. Es bildete sich 
'keine reduzierende Substanz. 

Eine andere Probe wurde mit Natronlauge geschüttelt 
und gab nun nach dem Ansäuern mit Salpetersäure einen 
reichlichen Niederschlag von Chlorsilber, und nach dem Ver- 
setzen mit Ammoniak einen Silberspiegel. Es lag also ein 
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gegen Säuren beständiges, durch Alkali leicht zersetzliches 
Additionsprodukt von Chlorwasserstoff an einen Aldehyd vor, 
wahrscheinlich Chlormethylalkohol CH,CIOH.!) Zum Beweis 
dafür, daß wirklich das Chlorwasserstoffadditionsprodukt des 
Formaldehyds vorlag, wurde in die zuerst mit Natronlauge 
durchgeschüttelte und dann mit konzentrierter Salzsäure stark 
angesäuerte Lösung Schwefelwasserstoff eingeleitet. Hierbei 
trübte sich allmählich die Lösung, und nach mehrtägigem 
Stehen hatte sich ein weißer Niederschlag abgeschieden, der 
beim Umlösen aus Benzol in farblosen Kristallen anschoß, 
die den Schmelzp. 210° aufwiesen und demnach aus Trithio- 
formaldehyd bestanden. 

Beim Versetzen des Destillates mit Wasser entwich ein 
brennbares, chlorhaltiges Gas von charakteristischem Geruch, 
das sich nur ganz langsam in viel Wasser auflöste. Es be- 
stand aus Chlormethyl. 

Die Kristalle, die sich im Rohr angesetzt hatten, wurden 
schnell auf einem Saugfilter abgesaugt, mit reichlichen Mengen 
Äther gewaschen und dann schnell in den Vakuumexsikkator 
gebracht, wo sie eine Minute lang getrocknet wurden, Die 
so bereiteten Kristalle wurden analysiert. 

0,1593 g Substanz verbrauchten 12,39 cem '/,, N- PEMEEHEAE. ent- 
sprechend 0,04398 g Cl. 


Berechnet für FeCl, + 4CH,OR: Gefunden: 
CI = 27,86 27,61%. 

Aus 8g des Salzes wurden 3g bei 67° siedenden Me- 
thylalkohols isoliert. Die berechnete, in 8g wirklich vor- 
handene Menge Alkohol beträgt 4 g. Trotz eifriger Be- 
mühungen gelang es mir nicht, die Kristalle in trockenem 
Zustande. aufzubewahren. Sie wurden bald braun und zer- 
flossen selbst in gut verstopfter Flasche. 

Die in.dem Reaktionsgemisch nachweisbaren Stoffe sind 
also HCl, FeCl,, CH,0C1, CH,Cl. Die Reaktiou verläuft 
demnach im Sinne folgender Gleichungen: 

CH,OH + Fe,Cl, = CH,O + 2H0Cl + 2FeCl,. 


CH,O +HCl =CH,0I0. 
CH,OH + HC! = CH,Cl + H,O. 


) Lösekann, Chemikerztg. 14, 1408, 
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Als typische Sonnenwirkung ist hierbei nur die Reduktion 
des Eisenchlorids zu Chlorür und die damit Hand in Hand 
gehende Oxydation des Alkohols zu Formaldehyd anzusehen, 
während die Bildung des Chlormethylalkohols und des Chlor- 
methyls auch im Dunkeln vor sich geht. Während aber 
ersteres sofort und quantitativ gebildet wird, da kein freier 
Aldehyd in der Lösung nachzuweisen ist, ist die Bildung des 
letzteren eine Funktion der Zeit. 

Ähnlich wie bei der Einwirkung von sublimiertem Eisen- 
chlorid auf absoluten Methylalkohol verläuft die Reaktion bei 
Anwendung von wasserhaltigem Eisenchlorid auf gewöhnlichen 
Methylalkohol. Nur scheidet sich dann das Ferrochlorid in 
Form von wasserhaltigen Kristallen von der Zusammensetzung 
FeCl, +4H,O ab. Die bläulich grünen Kristalle wurden auf 
einem Saugfilter mit Methylalkohol und mit Äther gewaschen 
5 Minuten lang im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet 
und dann analysiert. | 


0,0762 g Substanz verbrauchten 7,57 cem "/,, N-Silberlösung, ent- 
sprechend 0,02687 g Cl. 


Berchnet für FeCl, + 4H,0: Gefunden: 
Cl = 35,68 35,27%). 


In stark wasserhaltigem Methylalkohol löst sich das ent- 
stehende Chlormethyl nur wenig auf. Es schwimmt dann als 
leicht bewegliche farblose Flüssigkeit auf der wäßrigen Lösung 
und entweicht beim Öffnen der Röhre in wenigen Minuten. 


Eisenchlorid und Formalin. 


40 ccm Formalin wurden mit 20 g wasserhaltigen Eisen- 
chlorids insoliert. Nach 14 Tagen war die Lösung entfärbt, 
in der sich weiße Flocken von Trioxymethylen abgeschieden 
hatten. Das Rohr enthielt keinen Druck, beim Erwärmen 
der Lösung entwich keine Kohlensäure Die Flüssigkeit 
wurde im Vakuum aus dem Wasserbad von dem Ferrochlorid 
abdestilliert, das Destillat mit Pottasche neutralisiert und die 
Lösung im Vakuum zur Trockue gedampft. Der Rückstand 
wurde mit kaltem Wasser extrahiert und die Lösung wieder 
zur Trockne gedampft. Dann wurde dasselbe Verfahren noch 
einmal wiederholt. Die Lösung des auf diese Weise von 
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Formaldehyd befreiten Salzes reduzierte sehr stark Fehling- 
sche Lösung und ammoniakalische Silberlösung. 

Der Formaldehyd ist also aller Wahrscheinlichkeit nach 
zu Ameisensäure oxydiert worden im Sinne der Gleichung: 

CH,O + Fe,Cl, + H,0 = HCO,H + 2HCl + 2FeÜl,. 

Man kann sich die Reaktion durch die Annahme er- 
klären, daß sich zunächst die bei der hydrolytischen Spaltung 
des Eisenchlorids entstehende Salzsäure zum Teil an Form- 
aldehyd anlagert, daß der so gebildete Chlormethylalkohol zu 
Formylchlorid oxydiert wird, und daß dieses sich sofort mit 
Wasser in Ameisensäure umsetzt. 


Cl 
HCOH +HC = uo(on 


H 
cl 

H OH + Fe,Cl, = HCOCI + 2FeCl, + 2HCI 
H 


HCOCI +H,0 = HC0,H + HCl. 


Auch bei der Oxydation des Formaldehyds handelt es 
sich um Lichtwirkungen. Eine durch Eisenchlorid schwach 
gelblich gefärbte Formalinlösung wurde mehrere Wochen im 
Dunkeln aufbewahrt, ohne entfärbt zu werden. Ebensowenig 
entfärbte sie sich beim Kochen; es schieden sich vielmehr 
rotbraune Flocken von basischem Eisenchlorid ab. Reines 
Wasser wirkt andererseits auf Eisenchlorid auch nicht im 
Sonnenlicht ein. 

Man sollte annehmen, daß bei der Oxydation des Form- 
aldehyds Kohlenoxyd entstehen würde im Sinne der Gleichung: 

| CH,O + Fe,Cl, = CO + 2HCl + 2FeCl,. 

Es war aber kein Gas nachweisbar. 


Eisenchlorid und Trioxymethylen. 


2 g sublimiertes Eisenchlorid und 0,35 g Trioxymethylen 
wurden feingepulvert in trockenes Benzol eingetragen. Nach 
kurzem Schütteln des Gemisches fiel ein dunkelvioletter 
flockiger Körper aus, der sich spurenweise in Benzol mit 
violetter Farbe auflöste. Er ist unlöslich in Schwefelkohlen- 
stoff und Eisessig, während er von Alkohol, Wasser, Säuren 
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und Alkalien sofort in Eisenchlorid und Trioxymethylen zer- 
legt wird. In gleicher Weise wird er durch das Sonnenlicht 
zerlegt, während er im Dunkeln im verschlossenen Gefäß 
lange Zeit beständig ist. Eine reduzierende Wirkung übt das 
Trioxymethylen nicht aus. Es scheint sich um eine leicht 
zersetzliche Additionsverbindung von Eisenchlorid und Trioxy- 
methylen zu handeln. 


Eisenchlorid und Ameisönsäure. 


30 g sublimierten Eisenchlorids wurden in 90 ccm Ameisen- 
säure aufgelöst, und die Lösung dem Sonnenlicht ausgesetzt. 
Es stiegen reichliche Gasblasen auf, die starken Druck er- 
z:ugten. Im Schatten hörte die Gasentwicklung auf. Das 
Gas wurde mehrere Male abgelassen und in Kalkwasser ge- 
leitet, wo es einen weißen Niederschlag erzeugte; es bestand 
also aus Kohlendioxyd.. An den Wänden der Röhre setzte 
sich Ferrochlorid ab. Als die Flüssigkeit entfärbt war, wurde 
das Rohr geöffnet, die Kohlensäure abgelassen und die Lösung 
mit Calciumcarbonat neutralisiert. Der Rückstand wurde ab- 
filtriert und mit verdünnter Essigsäure behandelt, in der er 


sich völlig auflöste. Es war also keine Oxalsäure gebildet 
worden, woraus man schließen kann, daß die Ameisensäure 
völlig zu Kohlensäure oxydiert worden war, im Sinne der 


Gleichung: 
H,C0, + Fe,Cl, = 2FeCl, + CO, + 2HCl. 


Eisenchlorid und Äthylalkohol. 


Eine Auflösung von 13 g wasserhaltigem Eisenchlorid in 
60 com gewöhnlichem 95 prozent. Alkohol wurde insoliert 
Nach zwei Wochen war die Lösung entfärbt. Dieselbe wurde 
aus dem Wasserbad destilliert. Es ging eine stark salzsaure, 
nach Acetaldehyd riechende Flüssigkeit über, die ammoniaka- 
lische Silberlösung und Fehlingsche Lösung reduzierte. Sie 
wurde neutralisiert und mit Wasser verdünnt, wobei Chlor- 
äthyl gasförmig entwich. Die im Fraktionierkolben zurück- 
gebliebenen grünen Kristalle bestanden aus Eisenchlorür, das 
mit 4 Mol. Wasser kristallisierte. 

Der Versuch wurde mit sublimiertem Eisenchlorid und 
käuflichem absolutem Alkohol wiederholt. Das sich bei diesem 
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Versuch: bildende weiße Ferrosalz kristallisierte nicht mit 
Alkohol, sondern mit 2 Mol. Wasser. Da das angewandte 
sublimierte Eisenchlorid Spuren von unlöslichen Verunreini- 
gungen enthielt, so waren die Analysenzahlen der Salze nicht 
ganz genau. 

0,2545 g Substanz verbrauchten 80,72 cem !/,, N-Silberlösung, ent- 
sprechend 0,10905 g Cl. 


Berechnet für FeCl, + 2H,O: Gefunden: 
Cl = 43,85 42,85 %,. | 
Das zur Bildung dieses Salzes erforderliche Wasser ent- 
steht, wenn die im Alkohol vorhandenen Spuren nicht ge- 
nügen, bei der Bildung des Chloräthyls: 
CH,CH,OH + HCl = CH,CH,CI + H,0. 


Eisenchlorid und Äthyläther. 


5 g sublimiertes Eisenchlorid wurden mit 20 g über Na- 
trium getrocknetem Äthyläther insoliert. An den Wandungen 
setzten sich zunächst schwarze schmierige Krusten ab, die all- 
mählich weiß wurden und sich loslösten. Als die ganze Masse 
weiß und die Lösung farblos war, wurde das Rohr geöffnet, 
das geringen Druck von Salzsäure enthielt, welche in großen 
Mengen in dem Äther aufgelöst war. Die Lösung wurde ab- 
filtriert, das weiße talkartige Kristallpulver bestand aus wasser- 
freiem Eisenchlorür. 

35 g wasserhaltiges Eisenchlorid wurden mit 100 ccm ge- 
wöhnlichen Äthers insoliert. Nach kurzer Zeit traten die Er- 
scheinungen auf, die Franz Jahn!) im Jahre 1836 beob- 
achtete: An den Wänden des Glasrohrs setzten sich „luft- 
bläschenähnliche Körper‘ ab, welche sich unter dem Äther 
zu einer schweren wäßrigen Flüssigkeit absetzten, deren Menge 
dem Fortgang der Reaktion gemäß zunahm, und aus welcher 
grünes wasserhaltiges Eisenchlorür auskristallisiertee Die 
Ätherschicht wurde abgehoben, mit Pottasche neutralisiert 
und über Pottasche getrocknet. Dann wurde der Äther aus 
dem Wasserbad abdestilliert. Es blieb ein dickes goldgelbes 
Öl zurück, das sich in Äther und Alkohol leicht auflöste, 
schwerer als Wasser war, in dem es unlöslich war. Es redu- 


1!) Pogg. Ann. 19, 322. 
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zierte ammoniakalische Silberlösung nicht, auch nicht nach 
dem Kochen mit Säuren, leicht dagegen nach dem Zugeben 
von Alkali. Seine alkoholische Auflösung gab mit Silbernitrat 
keinen Niederschlag, während nach dem Schütteln mit Alkali 
und nachherigem Ansäuern mit Salpetersäure Silbernitrat eine 
reichliche Fällung von Chlorsilber bewirkte. Es hat sich also 
salzsaurer Aldehyd, CH,CH(OH)Cl, gebildet. Die anderen 
Oxydationsprodukte, die wahrscheinlich aus Äthylehlorid oder 
Butan oder einem Gemisch aus beiden bestanden, konnten 
nicht isoliert werden. Aller Wahrscheinlichkeit nach verläuft 
die Reaktion im Sinne folgender Gleichungen: 


1 C©,H,0C,H, + Fe&,Cl, = C,H,(OH)Cl + C,H,Cl + 2FeÜCl,, 
un 
2C,H,0C,H, + Fe,Cl, = 2C,H,(OH)Cl + C,H,. + 2FeÜl,. 


Eisenchlorid und Acetaldehyd. 


»  Sublimiertes Eisenchlorid löst sich in frisch destilliertem 
Acetaldehyd unter starker Wärmeentwicklung auf. Nach 
kurzer Zeit erstarrt diese Lösung zu einer schwarzen schau- 
migen Masse, die auch nach monatelanger Besonnung nicht 
entfärbt wird. Der Aldehyd scheint also zu verharzen. 


80 ccm einer 50 prozent. Acetaldehydlösung wurden mit 
20 g wasserhaltigem Eisenchlorid insoliert. Die Lösung trennte 
sich in zwei Schichten, von denen die obere dunkelbraun, die 
untere, wäßrige, hellgelb wurde. Nach fünfwöchentlicher Be- 
lichtung wurde das Rohr geöffnet, die Schichten getrennt und 
die wäßrige im Vakuum im Weasserstoffistrom destilliert. Das 
Destillat wurde mit Baryumcarbonat neutralisiert und das 
Filtrat eingedampft. Die Lösung des trockenen Baryumsalzes 
gab mit Eisenchlorid eine dunkelbraune Färbung und mit 
Alkohol und Schwefelsäure starken Geruch nach Essigäther. 
Bei der Oxydation des Aldehyds in wäßriger Lösung ist also 
Essigsäure entstanden: 
CH,CHO +HCI = CH,CH(OH)CI. 
CH,CH(OH)Cl + Fe,Cl, = CH,COCI + 2HCI + 2FeCl,. 
CH,COCI1 +H,0 = CH,CO,H + HCI. 
Kontrollversuche ergaben, daß Aldehydlösung von Eisen- 
chlorid in der Dunkelheit selbst nach monatelangem Stehen 
nicht verändert wird. 


Benrath: Oxydationswirk. des Eisenchlorids etc. 227 


Eisenchlorid und Essigsäure. 


Sublimiertes Eisenchlorid wurde in Eisessig aufgelöst. 
Es schied sich nach einiger Zeit ein rostrotes Kristallpulver 
ab. Das Gemisch wurde insoliert, aber trotz 14 tägiger kräf- 
tiger Sonnenbestrahlung war keine Veränderung wahrnehmbar. 
Das rostrote Pulver soll an anderer Stelle beschrieben werden. 

Auf Amylenhydrat, (COH,),C,H,COH, wirkt Eisenchlorid 
lebhaft unter Wasserentziehung ein, sodaß von der Insolation 
der Lösung Abstand genommen wurde. 


Zusammenfassung. 


Im Folgenden soll noch einmal kurz zusammengestellt 
werden, welche Substanzen bei den einzelnen Versuchen mit 
einander reagierten, und welche Produkte dabei entstanden. 


Eisenchlorid und Methylalkohol: H,C(OH)Cl, CH,CI, HCI, 
bei trockenen Substanzen FeCl, + 4CH,OH, 
bei wasserhaltigen Substanzen FeÜl, + 4H,O. 
Formalin: HCO,H, HCl, FeCl, + 4H,0. 
Ameisensäure: CO, HCl 
Äthylalkohol: CH,CHO, HCl, C,H,Cı, 
bei Anwendung von 95 prozent. Alkohol FeÜl, + 4H,O. 
„ „ ” absolutem „ F eÜl, + 28,0. 
Äthyläther: CH,CH(OH)CI, HCl, C,H,, (P). 
In trockenem Äther FeÜl,. 
In gewöhnlichem Äther FeCl, + 4H,0. 
Acetaldehyd: CH,CO,H, HCl, FeCl, + 4H,0. 
Bei Anwendung trockener Substanzen: Verharzung. 
Essigsäure: Keine merkbare Einwirkung. 
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Mitteilung aus dem chemischen Institut der 
Universität Königsberg. 


Über die Einwirkung schwacher konzentrierter Säuren 
auf Metallchloride;_ 


von 


Alfred Benrath. 


Wenn man eine gesättigte Lösung zweier Salze abkühlt, 
so scheidet sich zuerst das am schwersten lösliche Salz aus. 
Ähnlich ist es in einer Lösung, in der sich eine Base und 
zwei Säuren befinden, von denen jede ausreicht, die Base zu 
binden. Eine Lösung von Chlorbaryum wird durch Schwefel- 
säure und durch Oxalsäure gefällt. - Während aber im ersten 
Fall die Fällung vollständig vor sich geht, bleibt sie im zweiten 
unvollständig. Die Dissoziation der ohnehin schwachen Oxal- 
säure wird eben durch die freiwerdende Salzsäure dermaßen 
zurückgedrängt, daß das Löslichkeitsprodukt des Baryumoxalates 
nicht mehr erreicht wird. Aus demselben Grunde wird aus 
einer Chlorcaleiumlösung durch Kohlendioxyd kein Carbonat 
gefällt. Will man nun den schwerlöslichen Salzen schwacher 
Säuren Gelegenheit geben, bei Gegenwart starker Säuren aus- 
zufallen, so muß man entweder ein Lösungsmittel wählen, in 
welchem das Löslichkeitsprodukt des in Frage stehenden Salzes 
äußerst klein ist, oder man muß Vorkehrungen treffen, durch 
welche die Dissoziation der starken Säure zurückgedrängt wird. 


Beiden Forderungen wurde im vorliegenden Fall die Wahl 
der schwachen Säure selbst als Lösungsmittel gerecht. Löst 
man z. B. Metallchloride in Fettsäuren auf, so fallen je nach 
der Löslichkeit der einzelnen Produkte entweder die Chloride 
unverändert oder mit veränderten Mengen Kristallwasser aus, 
oder es treten an die Stelle des Chlors Reste der angewandten 
Säure. Auch die neu gebildeten Salze, die meistens Doppel- 
salze darstellen, kristallisieren mit größeren oder kleineren 
Mengen Kristallwasser oder -säure. Ich habe Chloride an- 
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gewandt, weil sie in vielen Lösungsmitteln leicht löslich sind, 
und weil sie durch Titration leicht analysiert werden können. 


I) 


Ferrichloridformiat!), Fe,Cl,(HCO,), + H,O. 


5g sublimiertes Eisenchlorid wurden in 10 g Ameisen- 
säure in der Wärme aufgelöst, wobei Salzsäuredämpfe ent- 
wichen. Aus der anfangs klaren, rotbraunen Lösung schieden 
sich beim Erkalten kleine kanariengelbe Kristalle ab, die ab- 
gesaugt, mit Ameisensäure, Alkohol und Ather ausgewaschen 
und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet wurden. Sie 
sind in Äther, Benzol, kaltem Alkohol, Wasser und Eisessig 
unlöslich; in den drei zuletzt genannten Lösungsmitteln lösen 
sie sich in der Wärme mit rotbrauner F'arbe auf. Bei längerem 
Kochen mit Wasser fällt ein braunroter Niederschlag aus, 
wahrscheinlich ein basisches Salz. Erhitzt man die Kristalle 
für sich, so: färben sie sich rotbraun. Dieselben Kristalle 
bilden sich, wenn man, statt sublimiertes Eisenchlorid anzu- 
wenden, kristallisiertes nimmt. Auch beim Schütteln von Eisen- 
chlorid mit kalter Ameisensäure kann man sie erhalten, aber 
nur sehr langsam. Aus den Analysen berechnet sich die Zu- 
sammensetzung 'Fe,0),(HCO,), + H,O. 

0,2515 g Substanz lieferten 0,1045 g Fe,O,. 

Berechnet: Gefunden: 
Fe = 29,39 29,09 9. 
I. 0,291 g Substanz lieferten 0,222 g AgCl. 
II. 0,3675 g Substanz lieferten 0,2745 g AgCl, 


Berechnet: Gefunden: 
I. u. 
Cl = 18,64 18,87 18,67% 


0,4855 g Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 0,196 g CO, und 
0,0715 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
C = 12,59 12,41 9, 
H= 1,57 1,82 „. 


0,679 g Ferrichloridformiat wurden bei 110° bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet, wobei die gelbe Farbe allmählich 
in eine rotbraune umschlug. Nach 20 Tagen war das Gewicht 
konstant geworden. Der Rückstand wog 0,456 g = 59°/, der 


)) Vergl. Scheurer-Kestner, J. B. 1863, S. 257. 
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angewandten Menge. Er bestand aus einem braunroten Pulver, 
das in Wasser und Salpetersäure unlöslich, in heißer Salzsäure 
klar löslich war. An kochende Natronlauge gab es Chlor ab. 
Die Analyse gab die empirische Zusammensetzung Fe,C], + 
14 Fe,0, + 18H,0. 
0,121 g Substanz, mit Natriumkaliumearbonat geschmolzen, ver- 
brauchten 8,58 cem '/,, N-Silberlösung, entsprechend 0,01258 g Chlor. 
0,109 g Substanz lieferten 0,082 g Fe,O,. 
Ber. für Fe,Cl, + 14Fe,0, + 18 aq.: "Gefunden: 
Cl = 11,01 10,35 %, 
Fe = 52,28 52,54 „. 


Ferrichloridacetat, 


3 Fe,01,(CH,C0O,), + C,H,0, + 2H,0. 


Wird Eisenchlorid in Eisessig aufgelöst, sei es in der 
Kälte vermittelst Schüttelns, sei es in der Wärme, so scheiden 
sich kleine, granatrote, rhombische Kristalle ab. Dieselben 
werden abgesaugt, mit Eisessig und mit Benzol ausgewaschen 
und im Exsikkator über Kali und Paraffin getrocknet. Sie sind 
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schmelzen beim 
Erhitzen unter Entwickelung von Salzsäuredämpfen, lassen sich 


aus Eisessig umkristallisieren, ohne ihre Zusammensetzung zu 
ändern. 


Eine große Anzahl von Analysen führten immer auf die- 
selbe Formel: 


3 Fe,C1,(00,CH,), + C3H,0, +2 H,0. 


I. 0,3938.g Substanz lieferten 0,1895 g Fe,O,. 
II. 0,2080 g . . 0,0730 g F&,0,- 
II. 05%2g ,„ 
IV. 0,2585 g ” r 
V. 0,2344 g Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 0,1970 g CO, 
und 0,073 g H,O. 
VI 0,2057 g Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 0,173 g CO, 
und 0,0828 g H,O. 
Berechnet für 3Fe,01,(0,H,0,), + ©,H,O, + 2H,0: 
Fe=2488 Ol=157 C=-2306 H=828%,. 
- Gefunden: 


Fel=2479 U=-3,17 CIM=15%3 IV= 15,68), 
CV =-238391 VI=2%8 HV = 84 VI= 888%, 
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Ferrichloridchloracetat, Fe,01,(0,H,0,0l), + H,O. 


Chloressigsäure und kristallisiertes Eisenchlorid wurden 
zu gleichen Teilen zusammengeschmolzen. Die aus der er- 
kalteten Flüssigkeit ausgeschiedenen Kristalle wurden abge- 
saugt, tropfenweise mit Äther nachgewaschen und im Exsikkator 
getrocknet. Die Eigenschaften dieses Salzes sind denen des 
essigsauren sehr ähnlich; es ist leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, unlöslich in Benzol. Bei der Chlorbestimmung 
wurde zunächst das an das Eisen gebundene Chlor durch Ti- 
tration der wäßrigen Lösung des Salzes mit Silberlösung und 
dann der Gesamtgehalt an Chlor durch einstündiges Kochen 
mit Natronlauge und darauffolgende Titration bestimmt. 


I. 0,8852 g Substanz lieferten 0,1100 g Fe,0,. 
II. 0,126 g Substanz verbrauchten 4,55 cem !/,, N-Silberlösung. 


IH. 0,098 g Substanz verbrauchten nach einstündigem Kochen mit 
Natronlauge 10,48 ccm !,, N-Silberlösung. 


IV. 0,4242 g Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 0,2628 g CO, 
und 0,0725 g H,O. 
Berechnet für Fe,C1,(C,H,0,Cl), + H,O: 

Fe = 19,50 Cl (an Fe geb.) = 12,35 Cl (gesamt) = 37,04 %, 

C=1667 H=179,. 

Berechnet für Fe,C1,(C,H,0,CI).: 

Fe = 20,17 Ci (an Fe geb.) = 12,77 Cl (gesamt) = 88,24 %, 

C=-1735 H=1389®%.. 

Gefunden: 


Fe I = 19,99 Ci(anFegeb.) II = 12,88 Cl(gesamt) III = 88,00 %, 
CIV=-16898 HIV= 1,89. 


Die Analysenzahlen erlauben keine genaue Entscheidung 
darüber, welche Formel dem Salze zukommt. Durch Erhitzen 
kann man auch nicht feststellen, ob es wasserhaltig ist, da bei 
100° das ganze Molekül zerstört wird. Da ferner das Molekül 
sehr groß ist, und ein Molekül Kristallwasser nur einen ge- 
ringen Bruchteil des ganzen ausmacht, so ist auch mittels os- 
motischer Methoden keine Entscheidung herbeizuführen. Man 
ist also auf den Analogieschluß angewiesen, demzufolge man 
der Formel Fe,C1,(C,H,0;Cl), + H,O wohl den Vorzug geben 
muß, obwohl die Analysenzahlen im ganzen besser auf die ein- 
fache Formel Fe,C1,(0,H,0,C]), stimmen. 


N 
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Verhalten von Eisenchlorid gegen Propionsäure. 


Sublimiertes Eisenchlorid und Propionsäure wurden zu 
gleichen Teilen in einander aufgelöst. Aus der dunkelbraunen 
Flüssigkeit schieden sich nach monatelangem Stehen rubinrote 
Kristalle aus, denen wahrscheinlich die Formel Fe,C1,(C,H,O,), 
zukommt. 

I. 0,1895 g Substanz lieferten 0,0487 g Fe,0,. 

IL. 0,0285 g Substanz verbrauchten 1,26 cem '/,, N-Silberlösung. 
Berechnet für - Gefunden: 
Fe,Ch,(C,H,0,).: L. IL. 

Fe = 23,58 24,43 _ 
Cl = 15,00 -— 169%. 

Aus den Analysenzahlen berechnet sich das Verhältnis 
des Eisens zum Chlor wie 1:1,01. Es liegt also ein Salz von 
dem Typus Fe,Cl,A, vor, und da mit nahezu wasserfreien 
Substanzen gearbeitet wurde, ist wohl die wasserfreie Formel 
zu befürworten. Ä 

Löst man kristallisiertes Eisenchlorid in Propionsäure auf, 
so scheidet es sich nach langer Zeit unverändert in den cha- 
rakteristischen warzenförmigen Kristallaggregaten wieder aus. 

5 g wasserhaltiges und 5 g sublimiertes Eisenchlorid wurden 
in 10 g Propionsäure aufgelöst und mehrere Stunden lang am 
Rückflußkühler gekocht. Hierbei wurde ein Teil des Eisen- 
chlorids zu Chlorür reduziert, das sich in hellbläulichen flachen 
Kristallen abschied. 

I. 0,1552 g Substanz lieferten 0,0625 g Fe,0,. 

II. 0,2050 g Substanz verbrauchten 20,41 eem !/,, N-Silberlösung. 
Berechnet für Gefunden: 
FeCl, + 4H,0: I. Il. 
Fe = 28,14 28,19 _ 
Cl = 85,68 u 7:7 109 


Aluminiumchloridformiat, 
Al,01,(HCO,), + 2H,C0, +5.H,0. 


Sublimiertes Aluminiumchlorid wurde mit einer reichlichen 
Menge gewöhnhlicher Ameisensäure erhitzt. Bei etwa 60° be- 
gann eine heftige Reaktion unter lebhafter Salzsäureentwickelung, 
bis zu deren Beendigung die Flüssigkeit weiter erhitzt: wurde. 
Das so entstandene weiße Kristallpulver wurde abgesaugt, noch- 
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mals mit einer reichlichen Menge Ameisensäure gekocht, aber- 
mals abfiltriert und dann gut:mit Ameisensäure und viel Äther 
nachgewaschen und: im Exsikkator über Schwefelsäure und 
Kali getrocknet. Das’so dargestellte Salz bildet ein weißes, 
lockeres, zerfließliches Pulver mit stark saurer Reaktion. Es 
ist leichtlöslich in Wasser unter schwacher Trübung, löslich in 
Alkohol, unlöslich in Äther. 
I. 0,3215 g Substanz lieferten 0,067 g Al,O,. 
II. 0,2240 g Substanz verbrauchten 9,60 com ",, N-Silberlösung. 
III. 0,8875 g Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 0,2055 g CO, 
und 0,1215 g H,O. 
Gefunden: | 
All=11,8 CiH=121 CIH=1446 HII= 8,55%. 


Es bestehen also zwischen den einzelnen Elementen des 

Moleküls folgende Verhältniszahlen: 
Al:Cl:C:H = 1:1,022: 2,94 : 8,7. 

Rundet man diese in folgender Weise ab, 1:1:8:9, so berechnet 

sich die Formel Al,C1,(HCO,), + 2H,CO, + 5H,0. 
Berechnet: 
Al=11,090 C=14,58 C=1478 .H = 8,69 ',. 

Zieht man in Betracht, daß das Salz in Ameisensäure 
völlig unlöslich ist, daß man es also nicht umkristallisieren 
kann, so“muß man zugeben, daß die Differenzen so gering 
sind, daß man obige Formel wohl als der Wahrheit entsprechend 
aufstellen kann. 


Aluminiumchloridacetat, 
2 AL,CI(C,H,O,), + ALCL(C,H,O,), + 15H,0. 

Ganz fein gepulvertes Aluminiumchlorid wurde mit reich- 
lichen Mengen Eisessig übergossen. Die Substanzen reagierten 
schon in der Kälte miteinander unter starker Wärmeentwicklung. 
Zur Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch: unter be- 
ständigem Umrühren noch einige Zeit gekocht. Der sich ab- 


setzende Niederschlag wurde abfiltriert, nochmals mit Eisessig 


gekocht, abermals abfiltriert und mit heißem Eisessig und dann 

mit Äther nachgewaschen und im Exsikkator über Schwefel- 

säure getrocknet. Das entstandene Produkt bildet ähnlich wie 

das ameisensaure Salz ein. weißes, lockeres, hygroskopisches 

Pulver, welches aber nicht so zerfließlich ist wie jenes. ‘Es 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. 16 
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löst sich in Alkohol und Wasser klar auf mit saurer Reaktion, 
In Eisessig ist es nahezu unlöslich. 
I. 0,4650 g Substanz lieferten 0,1100g Al,O,. 
I. 045g ,„ „0,1585 g AL,O,. 
III. 04608 , » 0,4225 g AgCl, 
IV. 0,5155 g ei = 0,4642 g AgCl. 
V. 0,8375 g Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 0,2275 g CO, 
und 0,1414g H,O. 

Berechnet für 2 Al,C1,(0,H,0,), + Al,C1,(C,H,0,), + 15H,0: 
Al=1264 C=-215 C=-18372 H=4,88),. 
Gefunden: 

AlI= 12,49, II = 13,02 Cl IH = 22,52, IV = 22,27 ,, 

CV = 18,56 H V = 4,65 9. 

Dieselbe Substanz bildet sich, wenn man kristallisiertes 
Aluminiumchlorid mit Eisessig kocht, die heiße Lösung ab- 
filtriert und daraus das Salz mit Ather ausfällt. 

0,1720 g Substanz verbrauchten 10,70 eem !/,, N-Silberlösung. 

Berechnet: Gefunden: 
Cl = 22,15 22,08 9. 

Es ist aber sehr mühsam, das Salz auf diese Weise dar- 

zustellen, weil kristallisiertes Chlorid nur in Spuren in Eis- 


essig löslich ist, und die Ausbeute daher sehr gering ausfällt. 


Aluminiumchloridpropionat, Al,0],(C,H,O,),. 


Sublimiertes Aluminiumchlorid wurde mit viel Propion- 
säure gekocht. Es ist sehr wichtig, das Aluminiumchlorid 
äußerst fein zu pulvern, weil sonst die größeren Stücke nicht 
vollkommen angegriffen werden und ein ungleichmäßiges Pro- 
dukt entsteht. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Salz 
abfiltriert, mit Propionsäure und Äther ausgewaschen und über 
Schwefelsäure getrocknet. Es besitzt ähnliche Eigenschaften 
wie das essigsaure Salz, ist zerfließlich, reagiert sauer, löst sich 
in Alkohol und in Wasser klar auf, ist in Propionsäure und 
in Äther nahezu unlöslich. An feuchter Luft riecht es stark 
nach Propionsäure. Die Analysen ergaben die Formel Al,Cl, 
(0,H,0,),- 

I. 0,4600 g Substanz lieferten 0,1102 g Al,O,. 

‚IL 0,1220 g Substanz verbrauchten 5,87 ccm '/,, N-Silberlösung. 
III. 0,2412 g „ „ 11,80 5 u u „ 
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Berechnet für Gefunden: 
AIL,C1,(C,H,0,);: I. u. III. 
Al = 12,95 12,67 en PER 
Cl = 17,07 wi 17,08 17,12%. 


Weil mit wasserfreien Substanzen gearbeitet wurde, so 
fiel das Salz wasserfrei aus. Es ist aber anzunehmen, daß, 
wenn das nötige Wasser vorhanden ist, auch das mit 5 Mole- 
külen Kristallwasser behaftete Salz ausfällt. 


Chlorcalcium und Ameisensäure. 


Chlorcalcium wurde in Ameisensäure aufgelöst. Beim Er- 
hitzen gingen große Mengen davon in Lösung, wobei viel Salz- 
säure unter stürmischer Reaktion entwich. Trotz langen Stehens 
schieden sich aus der syrupartigen Masse keine Kristalle aus. 

Die Auflösung wurde mit Ätheralkohol versetzt, wobei ein 
flockiger Niederschlag ausfiel, der nach mehrtägigem Stehen 
sich zu großen farblosen Kristallen umgelöst hatte, denen die 
Zusammensetzung Ua0l, +4H,O zukam. Die Untersuchung 
des ausgefällten Salzes gibt also über die zweifellos stattfindende 
Reaktion zwischen Chlorcaleium und Ameisensäure keinen Auf- 
schluß, 


Calciumchloridacetat!), CaCl(C,H,O,) +2H,O. 


5 g geschmolzenes Chlorcalcium wurden fein gepulvert und 
in 20 g Eisessig in der Hitze aufgelöst. Nach dem Erkalten 
schieden sich winzige Kristalle ab, die in der dickflüssigen 
Mutterlauge schwebten. Sie wurden an der Saugpumpe ab- 
filtriert, mit reichlichen Mengen kalten Eisessigs und nachher 
mit Äther nachgewaschen und im Exsikkator über Kali und 
Schwefelsäure getrocknet. Reichliches Auswaschen mit Eis- 
essig .ist sehr wichtig, da die dickflüssige Mutterlauge sehr fest 
an den Kristallen haftet, und aus ihr mit Äther eine andere 
als die oben beschriebene Substanz ausfällt. Das Salz stellt 
ein weißes, stark hygroskopisches Krystallpulver dar, das sich 
in Alkohol und in Wasser leicht auflöst, in Eisessig in der 
Kälte wenig löslich, in Äther unlöslich ist. 


ı) Vergl. Fritzsche, Pogg. Ann. 28, 123; Lieben, Wien. Mon. 
1, 919; Thümmel, Archiv Pharm. 1890, S. 285. 
2) Buchn. Repert. 14, 489. 
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I. 0,1606 g Substanz lieferten 0,0522 g CaO: 
II. 0,0820 g Substanz verbrauchten 4,91 cem '/,, N-Silberlösung. 
III. 0,2220 g Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 0,1026 g CO, 
und 0,0700 H,O. 


Berechnet für Gefunden: 
CaClC,H,0,) + 2aq.: I. IL. IH. 

Ca = 23,40 23,21 = _ 

Cl = 20,73 = a OL 

C = 14,08 _ 5 18,85 9, 

H = 410 .R a! ii 


Untersuchung der Mutterlauge. 


Eine Auflösung von Chlorcalcium in Essigsäure wurde 
mit Äther gefällt, der Niederschlag schnell abgesaugt und ge- 
trocknet. 

0,100 g Substanz verbrauchten 13,10 eem '/,, N-Silberlösung. 

Berechnet für CaCl, + 2H,O: Gefunden: 
Cl = 48,8 46,50 9%. 

Der Wassergehalt des frisch ausgefällten Salzes entspricht 
also sehr nahe dem Gehalt von 2 H,0. 

Eine andere Auflösung von Chlorcaleium in Eisessig wurde 
durch Äther gefällt. Die Flüssigkeit blieb mehrere Tage lang 
stehen. Die Kristalle wurden groß und klar und zeigten end- 
lich die Zusammensetzung CaUl, +4H,0. Dies scheint bei 
Anwendung von gewöhnlichem Äther der Grenzzustand zu sein. 


Calciumchloridpropionat, 
CaCl(0,H,0,) + CaCl, +20,H,0, +4H,0. 


5 g gekörntes ziemlich wasserreiches Chlorcaleium wurden 
in 20 g Propionsäure aufgelöst. Aus der erkalteten. Lösung 
schieden sich; lange, dünne Kristallnadeln: aus, die abgesaugt, 
mit Propionsäure und Äther ausgewaschen und im Exsikkator 
getrocknet wurden. Das Salz bildet farblose glänzende Nadeln 
die: sehr hygroskopisch sind und sich leicht in Alkohol’ und in 
Wasser auflösen. 

I. 0,3005 g Substanz lieferten 0,0711 g CaO. 

I. 0,1240 g Substanz verbrauchten 7,67 cem ",, N- Silberlösung. 

III. 0,0898:g Substanz verbrauchten 6,60 cem '/,, N-Silberlösung. 

IV. 0,2508 g Substanz lieferten, mit: CuO' verbrannt, 0,2185 g CO, 
und 0,1228 g H,O. 
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Gefunden: 


CaI= 16,90 CIII = 21,96 III= 2226 CIV= 2326 HIV = 5,459. 


Die Verhältniszahlen der Elemente Ca: Cl:C:H betragen demnach 
1:1,5:46:18. Der Formel CaCl(0,H,0,) + CaCl, + 20,H,0, +4H,0 
entsprechen die Verhältniszahlen 1:1,5:4,5:12,5. 

Berechnet für obige Formel: 
Ca=16,0 ‚CO1l=-210 C=-260  H=5249,. 

Wurde dagegen eine Auflösung von Chlorcaleium in Pro- 
pionsäure mit Äther ausgefällt, so fiel ebenso wie bei Ameisen- 
säure und bei Essigsäure zunächst OaCl, +2H,O, das sich 
unter Umlösen allmählich in CaCl, + 4H,O verwandelte. 

Über 

Oalciumchloridbutyrat, CaCl(C,H,O,) + 2C,H,O,, 
siehe Lieben, Monatshefte für Chemie 1, 919. 


Essigsäure und andere Chloride. 


‚Strontiumchlorid SrÜl, + 6H,O wurde mit Eisessig 
erhitzt, wobei eine beträchtliche Menge des Salzes in Lösung 
ging. Beim Erkalten schied sich das wasserärmere Salz SrCl, 


+2H,0 aus. 
0,187 g Substanz verbrauchten 19,0 ccm '/,, N-Silberlösung. 
Berechnet für SrCl, + 2H,0: Gefunden: 
Cl = 36,29 86,07 %,. 


Zinnchlorür SnCl, +2 H,O wurde mit kaltem Eisessig 
übergossen. Die Kristalle trübten sich und verwitterten. Beim 
Kochen gingen reichliche Mengen des Salzes in Lösung und 
kristallisirten in farblosen Nadeln als wasserfreies Zinnchlorür 


SnOl, wieder aus. 
0,1234 g Substanz verbrauchten 13,01 cem "/,, N-Silberlösung. 
Berechnet für SnC],: Gefunden: 
Cl = 37,87 87,42 %,. 


Eine. Menge von Chloriden lassen sich aus Eisessig un- 
verändert wieder umkristallisieren, z. B. Quecksilberchlorid, 
Chlornatrium. Zinnchlorid löst sich in großen Mengen in Eis- 
essig auf zu einer farblosen, nicht kristallisierenden, syrup- 
artigen Flüssigkeit. 

Chlorbaryum und Chlorblei sind in Eisessig nur in Spuren 
löslich. 
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Mitteilung aus dem chemischen Institut der 
Universität Königsberg. 


Über die Einwirkung schwacher Säuren auf Metallchloride: 


von 


Alfred Benrath. 


Ostwald!) weist in seiner Kritik der Arbeiten von 
Malaguti darauf hin, daß die Produkte, die durch Alkohol 
aus einer wäßrigen Lösung gefällt werden, nicht notwendig in 
der Form in der Lösung vorhanden gewesen sein müssen, in 
welcher sie ausfallen. Zur Prüfung, welchen Einfluß der 
Alkohol in dieser Beziehung ausübt, wurde eine Anzahl von 
Chloriden zuerst in einer heißen, wäßrigen Lösung einer 
schwachen Säure aufgelöst und das ausfallende Salz untersucht, 
und dann wurde der Versuch in alkoholischer Lösung wieder- 
holt. Chloride wurden angewandt, weil eine Anzahl derselben 
in Alkohol löslich ist, und weil ihr Chlorgehalt leicht zu be- 
stimmen ist. Als schwache Säuren kamen zur Verwendung: 
Oxalsäure, Weinsäure und Phosphorsäure. 


I. Versuche mit Schwefelsäure und Oxalsäure. 


Wenn man Alkalichloride in heißer verdünnter Schwefel- 
säure auflöst, so fallen sie nach dem Erkalten unverändert 
aus. Gibt man dagegen zu einer Lösung dieser Salze in 60- 
prozent. Alkohol Schwefelsäure, so kristallisiert primäres Al- 
kalisulfat aus. Die Erdalkalien dagegen fallen sowohl aus 
wäßriger als auch aus alkoholischer Lösung als sekundäre Sul- 
fate. Ähnlich liegen die Verhältnisse bei der Oxalsäure. Löst 
man Alkalichloride und die zur Bildung primärer Salze aus- 
reichende Menge Oxalsäure in heißem Wasser auf, so scheidet 
sich beim Erkalten zuerst die Oxalsäure und dann das Chlorid 
unverändert aus. Man kann den Verlauf der Kristallisation 
mit Hilfe des Mikroskops gut verfolgen. Gießt man dagegen 


1) Lehrbuch II, 2 [1896—1902], 8. 59. 
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die entsprechenden heißen Auflösungen in 60prozent. Alkohol 
zusammen, so fällt primäres Alkalioxalat aus, wie schon 
Döbereiner!) gefunden hat. Aus einer wäßrigen oder einer 
alkoholischen Lösung von Erdalkalichloriden fällt Oxalsäure 
sekundäre Oxalate. 


II. Versuche mit Weinsäure. 


Weinsäure fällt aus einer wäßrigen oder einer alkoholischen 
Chlorkaliumlösung primäres Kaliumtartrat. 

3 g Chlorcalcium und 8g Weinsäure wurden in Alkohol 
aufgelöst und die Lösungen zusammengegossen. Nach längerem 
Stehen schieden sich kleine weiße Kristalle ab, die abgesaugt, 
mit Alkohol nachgewaschen und im Exsikkator getrocknet 
wurden. Sie reagierten und schmeckten stark sauer. 


0,8010 g Substanz verbrauchten 16,10 cem ",, N-Kalilösung, ent- 
sprechend 0,2721 g Ca (C,H,0,)- 


Ber. für Ca(C,H,0,), +2H,0: Gefunden: 
Ca(P,H,0,) = 90,87 90,39 9. 
0,6910 g Substanz gaben geglüht 0,1050 g CaO. 
Ber. für Ca(C,H,0,), +2H,0: Gefunden: 
Ca = 10,69 10,85 9/,. 
0,5047 g Substanz wogen nach dem Trocknen bei 110° 0,4562 g. 
Ber. für Ca(C,H,0,), + 2H,0: Gefunden: 
2H,O = 9,68 9,61 %. 


Der Rest wurde mit Wasser übergossen, wobei sofort Um- 
wandlung in das neutrale Salz eintrat. 

0,2415 g Substanz gaben geglüht 0,0530 g CaO. 

Ber. für CaU,H,O0, +4H,0: Gefunden: 
Ca = 15,39 15,68. 

Dasselbe Salz bildet sich, wenn man die alkoholischen 
Lösungen in der Hitze zusammengießt, oder wenn man das 
saure Salz mit Alkohol eine Stunde lang kocht. 

5 g Strontiumchlorid und 10 g Weinsäure wurden ersteres 
in verdünntem, letztere in gewöhnlichem Alkohol aufgelöst und 
die kalten Lösungen zusammengegossen. Es fiel ein sauer 
reagierendes Produkt aus, dessen Zusammensetzung mit der 
Temperatur, bei der die Fällung vorgenommen wurde, wechselte. 
Je niedriger die Temperatur lag, desto mehr saures Tartrat 


!) Dies. Journ. 15, 817 (1838). 
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bildete sich, während bei steigender Temperatur immer mehr 
mit Chlorid ‘gemischtes sekundäres Salz ausfiel. Es gelang 
weder in der Kälte, reines primäres, noch in der Hitze, reines 
sekundäres Salz zu gewinnen. Beim Behandeln des unreinen 
Produktes mit Wasser schied sich sekundäres Tartrat aus. 
0,1010 g Substanz lieferten 0,0600 g SrSO,. 
Ber. für SrC,H,0, + 4H,0: Gefunden: 
Sr = 28,45 28,81 %. 

5 g Baryumchlorid wurden in wenig Wasser, 10 g Wein- 
säure in Alkohol aufgelöst, und die Lösungen zusammen- 
gegossen. Es fiel ein weißes, chlorfreies, sauer reagierendes 
Kristallpulver aus. 

0,2212 g Substanz verbrauchten 9,4 com !/,, N-Kalilösung. 

Ber. für Ba(C,H,O,), + 2H,0: Gefunden: 
Ba(C,H,0,), = 92,84 92,51 %,,. 
0,4555 g Substanz gaben geglüht 0,1940 g BaCO,. 
Ber. für Ba(C,H,0,), +2H,0: Gefunden: 
Ba = 29,60 29,61 %. 

Nimmt man die Fällung in der Hitze vor, so scheidet 
sich sekundäres Baryumtartrat mit wechselnden Mengen Baryun- 
chlorid aus. 

Beim Übergießen des primären Salzes mit Wasser bildet 
sich sekundäres Baryumtartrat. 

0,2675 g Substanz lieferten 0,2080 g BaSO,. 

Ber. für BaC,H,O, + H,0: Gefunden: 
Ba = 45,38 45,72%. 

Führt man die Versuche mit Baryum- und mit Strontium- 
chlorid in wäßriger Lösung aus, so kristallisieren beim Erkalten 
die Chloride unverändert wieder aus. 


Versuche mit Phosphorsäure. 


Zu folgenden Versuchen wurde 57,5prozent. Phosphorsäure 
vom spez. Gewicht 1,415 g angewandt, die man erhält, wenn 
man gleiche Volumteile Phosphorsäure vom spez. Gewicht 
1,7 g und Wasser mit einander vermischt. 

1g Baryumchlorid wurde in 20 g Säure aufgelöst. 
Beim Erkalten schieden sich 0,7 g Chlorid, BaCl, + 2aq, un- 
verändert aus in farblosen feinen Nadeln. 
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0,1600 g Substanz verbrauchten 12,98 cem !/,, N-Silberlösung. 
Berechnet für BaCl, + 2H,0: Gefunden: 
Cl = 29,09 28,68 %. 

1 g Baryumchlorid wurde in 20 g Säure aufgelöst und die 
erkaltete Lösung in 100 cem Alkohol gegossen. Es fielen 
1,3 g eines chlorfreien Phosphates aus, welches ein in Wasser 
unlösliches, in starken Mineralsäuren leicht lösliches, sauer 
reagierendes, weißes Pulver darstellt und als saures Baryum- 
phosphat, BaH,P,O,, aufzufassen ist. | 

0,8765 g Substanz hinterließen, bis zum Schmelzen geglüht, 0,7781 g 
Rückstand, was einem Glühverlust von 0,0984 g entspricht. 

Berechnet für BaH,P,O,: Gefunden: 
2H,0 = 10,88 | 11,23 %,. 

Das angewandte Baryumchlorid ist also praktisch voll- 
ständig in saures Phosphat verwandelt worden. 1 g BaCl, + 
2H,O entspricht 1,31 g BaH,P,O,, während 1,3 g gefunden 
wurden, 

10 g Strontiumchlorid SrCl, +6H,O wurden in 30 g 
Säure bei einer Temperatur von 50° aufgelöst. Nach dem 
Erkalten fielen 2 g Strontiumchlorid SrCl, + 6H,O in feinen 
Nadeln aus. 

0,283 g Substanz verbrauchten 15,67 cem '/,,; N-Silberlösung. 

Berechnet für SrCl, +6H,0: Gefunden: 
Cl = 24,21 23,87%. 

Eine der obigen analoge Lösung wurde mehrere Minuten 
lang gekocht; es entwich eine große Menge Salzsäure und zum 
Schluß kristallisierte kein Chlorid, sondern 2 g Phosphat aus. 

10 g Strontiumchlorid wurden in 30 g Säure aufgelöst und 
die warme Lösung in Alkohol gegossen. Es fielen 10,4 g chlor- 
freien Phosphats aus. Dasselbe war nur teilweise in Wasser 
löslich, besaß je nach der Temperatur der Lösung verschiedene 
Zusammensetzung und enthielt neben Monostrontiumphosphat 
beträchtliche Mengen Distrontiumphosphat. Will man reines 
Monostrontiumphosphat erhalten, so muß man mehr Säure an- 
wenden, damit man die Lösung kalt werden lassen kann, ohne 
daß Chlorid ausfällt. 

10 g Strontiumchlorid wurden in 40 g Säure aufgelöst und 
die erkaltete Lösung in Alkohol gegossen. Es fielen 11,2 g 
chlorfreien Phosphats aus. Dieses Salz ist in kaltem Wasser 
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klar löslich, während beim Erhitzen Distrontiumphosphat aus- 
fällt im Sinne der Gleichung | 
SrH,P,O,— SrHPO, + H,PO,. 

Das Monostrontiumphosphat besitzt die Zusammensetzung 

SrH,P,O, + H,O, analog dem Monocalciumphospat. 
0,835 g Substanz gaben bis zum Schmelzen geglüht 0,6797 g Rück- 
stand, was einem Glühverlust von 0,1553 g entspricht. 
Ber. für SrH,P,O, + H,0: Gefunden: 
H,O = 18,01 18,59 %,. 

Man muß das Salz wenigstens einen Tag lang über Schwetel- 
säure trocknen, weil man sonst leicht zu hohe Werte für den 
Wassergehalt findet. Auch ist es notwendig, bis zum Schmelzen 
zu erhitzen, weil sonst die Reaktion bei der Phase 

2SrH,P,O, = Sr,P,0, + 2HPO, + 3 H,0 
stehen bleibt, und man nicht den vollen Wert für das tatsäch- 
lich austreibbare Wasser findet. 

10 g Strontiumchlorid entsprechen 11,21 g Monostrontium- 
phosphat. Aus alkoholischer Lösung ist also das gesamte 
Strontium als Phosphat ausgefallen. 

4g gekörntes Chlorcalcium wurden in 30 g Säure auf- 
gelöst. Beim Erkalten fiel in farblosen, sternförmig gruppierten 
Nadeln: kristallisiertes Monocalciumphosphat CaH,P,O, + 
H,O aus. 

Dasselbe Salz bildet sich, wenn man eine kalte Lösung 
von 2g Chlorcalcium in 30 g Säure mit Ätheralkohol versetzt. 
Nimmt man die Fällung in der Hitze vor, so entsteht haupt- 
sächlich Dicaleiumphosphat, 


Schlußfolgerungen. 


Obige Versuche zeigen, daß unter Umständen aus Wasser 
andere Produkte ausfallen können als aus Alkohol. In der 
Regel fällt das am schwersten lösliche Salz aus. Ist das 
schwerer lösliche Salz dasjenige der schwachen Säure, so wird 
es in wäßriger Lösung leicht durch die „auflösende Kraft“ 
der starken Säure am Ausfallen gehindert, wenn sein Löslich- 
keitsprodukt nicht äußerst klein ist. 

In alkoholischer Lösung, in der die Unterschiede in der 
Dissoziation der Säuren viel geringer sind als in wäßriger, fällt 
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die auflösende Kraft der stärkeren Säure weg und die Salze 
scheiden sich ihrer Löslichkeit gemäß aus. 


Anhang. 


Austreiben der Salzsäure durch schwache Säuren. 

Seit den Untersuchungen von Thomsen und Ostwald 
über den Teilungskoöffizienten ist den Chemikern die Vor- 
stellung geläufig, daß schwache Säuren starke aus ihren Salzen 
freimachen nach Maßgabe ihres Dissoziationsgrades. Ist nun 
die starke Säure gasförmig, so kann man sie durch Erhitzen 
austreiben und auf diese Weise allmählich die starke Säure 
durch eine schwache in Lösung völlig verdrängen. Es liegen 
hierüber mehrere Beobachtungen vor; v. Kobell!) entdeckte 
diese Tatsache für Chlornatrium und Oxalsäure, Maly?) für 
Chloride und Milchsäure und Blum?) für Chlornatrium und 
Phosphorsäure. Es ist aber ganz gleichgültig, welche Säure 
man anwendet. Man führt den Versuch am besten so aus, 
daß man bei Anwendung einer nichtflüchtigen Säure diese mit 
Chlornatrium in einen Kolben gibt und durch das Gemisch 
Wasserdampf leitet. Ist die Säure dagegen flüchtig, so leitet 
man ihren Dampf über Chlornatrium. Auf diese Weise wurde 
durch Oxalsäure, Weinsäure, Phosphorsäure, Borsäure, Essig- 
säure usw. alle Salzsäure aus Chlornatrium in Lösung aus- 
getrieben. 


Zur Kenntnis der Cotorinden; 


von 


O. Hesse. 


Unter dem Namen Cotorinde werden seit etwa drei De- 
zennien aus Südamerika verschiedene Arten von Rinde in den 
Handel gebracht, von denen zwei Arten wirkliche Cotorinden 
sind und je von einer Pflanzenspezies abstammen, die beide 
anscheinend zur Familie der Lauraceen gehören und in Bolivien 


!) Dies. Journ. 14, 379 (1837). 
2) Ann. Chem. 173, 246 (1874). 
%), Centralbl. 1887, 402. 
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einheimisch sind. Beide Arten Rinde wurden früher von 
Jul. Jobst als echte Cotorinde und Paracotorinde unter- 
schieden, welche Bezeichnung auch heute noch im Handels- 
verkehr üblich ist. Die erstere oder echte Cotorinde enthält 
nach den bisherigen Untersuchungen das Ootoin, die Para- 
cotorinde dagegen Paracotoin, beides Heilmittel, von welchen 
namentlich Cotoin und ein Derivat desselben, das Fortoin 
oder Methylenbiscotoin als Medikamente sehr geschätzt werden. 
Das Cotoin wird in fraglicher Rinde von Phenylcumalin be- 
er mit dem es eine additionelle Verbindung eingeht, das 

icotoin, welches von Jul. Jobst und mir!) zuerst beobachtet, 
von mir?) als solche Verbindung erkannt und dann von 
Ciamician und Silber?) aus beiden Komponenten dargestellt 
wurde. Ferner findet sich in dieser Rinde häufig noch das 
Pseudodicotofn*) vor, welches eine molekulare Addition von 
ar - ER: al ist, Far nicht Pu m 

antoin, | oder ‚und das Acotoin, 
Letztere beiden Körper Eu von mir vor etwa Arer ahren 


aus Cotoinrückständen abgeschieden. Beide Körper kristalli- 
sieren recht hübsch, namentlich das Lantoin; dieselben werden 
gegenwärtig therapeutisch geprüft und werde ich darauf zurück- 
kommen, nachdem ihre Wirkungsweise auf den menschlichen 
Körper sicher ermittelt ist. .. 

Beide Cotorinden, die echte und die Paracotorinde, stammen 
aus zwei verschiedenen Distrikten und dies ist die Ursache, 


daß beide Arten Rinde nicht mit einander vermischt in den 
Handel gelangen. Nach der Größe und Dicke dieser Rinden 
zu urteilen, scheinen die Pflanzen, die sie liefern, mächtige, 
große Bäume zu sein. Im anatomischen Bau sind sich beide 
Arten Rinde sehr ähnlich. Die erstere oder echte Cotorinde 
wird nur in dem Distrikt Reyes-Riveralta in Bolivien gesammelt. 
Seit .. Jahren kommt jedoch aus jenem Distrikt auch 
eine Rinde in den Handel, die ebenfalls echte Ootorinde 
genannt wird, welche aber keine Spur Cotoin enthält. Wie 
mir Herr Prof. Vogl, dem ich diese Rinde vorlegte, mitteilt, 
stimmt diese neue Cotorinde mit der bisherigen echten 
Cotorinde im anatomischen Bau vollkommen überein. Diese 
Rinde wird in Ballen von 40—60 kg Gewicht in den Handel 
gebracht. Der Umstand, daß diese Rinde frei von netnhahliger 
Rinde ist, und umgekehrt, daß letztere Rinde frei von der 
andern ist, läßt deutlich erkennen, daß es sich auch hier um 
zwei verschiedene Pflanzenspezies handelt, die offenbar im äuße- 
ren zwar sehr ähnlich, indeß doch deutliche Unterschiede er- 


!) Ann. Chem. 199, 29. ») Daselbst 282, 195. 
%) Ber, 28, 1549. 
* Ann. Chem. 282, 199; 309, 95. 
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kennen lassen, so daß die Sammler diese Rinden sorgfältig 
von einander getrennt halten können, 

Ich übergehe hier die Histologie dieser neuen Coto- 
rinde, da Herr Prof. Vogl darüber ausführlich, allerdings 
an anderem: Orte, berichten wird, und erlaube mir nur über 
das Resultat zu berichten, das ich bei der Untersuchung des 
ätherischen A uszugs dieser Rinde erhalten habe. Fragliche Rinde, 
welche einen äußerst angenehmen aromatischen Geruch besitzt, 
wurde fein gepulvert 10 Stunden lang am Rückfluß mit Ather 
behandelt, welcher sich dabei braun färbte und nun die Rinde 
geruchlos zurückließ. Bei der Destillation des Athers hinter- 
blieb dann: ein brauner leicht beweglicher Rückstand, welcher 
den eigentümlichen Geruch der Rinde besaß und nach einiger 
Zeit weiße Kristalle abschied. Nachdem eine Zunahme dieser 
Kristalle nicht mehr bemerkt werden konnte, wurde so viel 
Alkohol hinzugegeben, daß die Mutterlauge, welche inzwischen 
zäh geworden war, fließender wurde und dann letztere durch 
Abmalgen von den Kristallen getrennt. Diese Mutterlauge 
besaß deutlich den angenehmen Geruch der angewandten Rinde, 
reagierte gegen Lackmuspapier neutral und schied selbst nach 
mehrwöchentlichem Stehen nichts Kristallinisches ab. Hierauf 
wurde diese Mutterlauge mit Alkohol verdünnt und dazu ge- 
pulvertes Atzkali gegeben, wobei zunächt keine Veränderung 
in der Lösung beobachtet werden konnte. Allein beim Er- 
wärmen der Masse auf ca. 60° verwandelte sich dieselbe in 
ein dichtes Magma von Kristallen, während gleichzeitig der 
aromatische Geruch derselben verschwand. 

Nach 10stündigem Erwärmen wurde dieses Magma erkalten 
gelassen, die Kristallmasse sodann von der Mutterlauge getrennt 
und noch mit wenig Alkohol nachgewaschen. Die so erhaltenen 
Kristalle waren schöne weiße fettglänzende Blättchen und be- 
standen aus dem Kaliumsalz von nur einer Säure, aus welchem 
letztere mittels Salzsäure und Ather leicht abgeschieden werden 
konnte. Diese Säure sublimierte schon bei mäßiger Temperatur 
in prächtigen Blättern, reduzierte Permanganatlösung nicht im 
geringsten und erwies sich in jeder Weise übereinstimmend 
mit Benzoösäure. Diese Säure ist aber in der neuen 
Cotorinde nicht frei enthalten, sondern, wie der Geruch der 
Rinde nur zu deutlich erkennen läßt, in Form ihres Methyl- 
esters. Leider war es mir nicht möglich, diesen Ester direkt 
aus der fraglichen Rinde darzustellen, da ich dieselbe, mit 
Ausnahme eines sehr kleinen Teils, der Extraktion unterworfen 
und schließlich die betreffende Mutterlauge insgesamt verseift 
hatte. Indes ist das Vorkommen des Benzoösäuremethylesters 
in licher Rinde als zweifellos erwiesen anzusehen. 

as dann die Kristallisation betrifft, welche anfänglich 
aus dem ätherischen Extrukt dieser Rinde erhalten wurde, so 
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besteht dieselbe aus einem neuen Körper, den ich Cotellin 
nennen möchte. Dieser Körper läßt sich durch wiederholtes 
Umkristallisieren aus heißem Alkohol leicht rein gewinnen; er 
besteht aus vierseitigen glasglänzenden Doppelpyramiden, welche 
dem tetragonalen Kristallsystem anzugehören scheinen, oder, 
aus verdünntem heißen Alkohol abgeschieden, in derben farb- 
losen Blättern. 

Das Cotellin enthält kein Kristallwasser, und zeigt luft- 
trocken weder im Exsikkator bei gewöhnlicher Temperatur, 


noch bei 120° irgend welchen Verlust. 
I. 0,224 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,552 g CO, und 


0,1188 H,O. 
I. 02408 g ‚Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,6085 g CO, und 

0,234 ‚ Subst., bei 100° getrocknet, gaben nach dem Verfahren 
von Zeisel 0,2905 g um | 

Hieraus läßt sich nun die Formel C,,H,.0, = C,H,0,.0CH, ableiten, 
welche aber, wie aus den folgenden Mo ekulargewie tsbestimmungen er- 
siehtlich ist, verdoppelt werden muß. 

Berechnet für Gefunden: 
C,H,0s: L. II. 
Ü: 67,38 67,21 67,32 %, 
H 5,64 5,89 5,72 „ 
OCH, 17,42 ei 16,49 „. 

Die Bestimmungen des Molekulargewichts wurde nach der Siede- 
punktsmethode vorgenommen, und ergab sich bei 12,49 g Aceton und 
0,155 g Substanz dıe ge des Siedepunkts zu 0,058°, bei 0,833 g 
Substanz zu 0,123°, woraus sich im ersteren Falle M = 359, im zweiten 
= 361 ergibt. Die Formel C,,H,,0, ergibt für M = 356, 

Das Cotellin ist geschmacklos und vollkommen neutral; 
es löst sich weder in verdünnten Alkalien, noch in verdünnten 
Mineralsäuren. Ziemlich gut löst es sich in heißem Alkohol, 
Aceton oder Eisessig, wenig in diesen Solventien bei gewöhn- 
licher Temperatur. Die alkoholische Lösung gibt weder mit 
Eisenchlorid, noch mit Chlorkalklösung Färbung. In Chloroform 
und Benzol löst es sich sehr leicht, ziemlich leicht in kochen- 
dem, kaum in kalten Ligroin, und kristallisiert beim Erkalten 
der Lösung in Blättern aus. In kochendem Ather löst es sich 
erheblich und kristallisiert zum größeren Teile beim Erkalten 
desselben heraus. Es schmilzt bei 169°, ist nicht flüchtig und 
zersetzt sich einige Grade über seinen Schmelzpunkt hinaus 
erhitzt. Mit konz. Schwefelsäure färbt es sich gelb und wird 
allmählich mit gelber Farbe gelöst; jedoch wird die Farbe der 
Lösung bald dunkler und schließlich schwarzbraun. Konz. 
Salpetersäure (1,4 spez. Gew.) löst und färbt es bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht; beim Erwärmen schmilzt es aber, 
wobei sich rote Dämpfe und eine gelbe harzige Masse bilden, 
welche letztere sich leicht in Alkohol, nicht in Wasser löst. 
Außerdem entstehen hierbei erhebliche Mengen Oxalsäure. 
Wird seine erwärmte Auflösung in Eisessig mit Chromsäure 
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vermischt, so bildet sich viel Kohlensäure, und entsteht bei 
ungenügendem Zusatz von Chromsäure auch eine weiße amorphe 
Substanz, welche sich beim Verdunsten der Lösung in geringer 
Wärme abscheidet und durch Ather extrahierbar ist. Bei der 
Behandlung des Cotellins mit einer Auflösung von Vanillin in 
rauchender Salzsäure tritt weder sofort, noch später eine Fär- 
bung der Lösung oder der Substanz ein. 

Wird das Cotellin mit einer 2 prozent. alkoholischen Kali- 
lösung mehrere Stunden lang am Rückflußkühler gekocht, so 
wird es dabei nicht im geringsten verändert, ebenso wenn es 
mit der vierfachen Menge Barythydrat, in Wasser gelöst, 4 bis 
6 Stunden lang gekocht wird. Auch wenn es ‚mit einer wäß- 
rigen gesättigten Kalilösung anhaltend gekocht wird, bleibt es 
unverändert; erst wenn die Lösung durch Erhitzen konzen- 
trierter wird, schmilzt es schließlich zu einer blaugrünen Masse, 
welche auf dem geschmolzenen Kaliumhydroxyd schwimmt und 
sich in keiner Weise damit vereinigt. Irgend ein Gas, noch 
eine Säure wird dabei nicht gebildet, sodaß diese Masse wahr- 
scheinlich ein Anhydrid des Cotellins ist. Leider konnte diese 
gefärbte Substanz nicht frei von Cotellin erhalten werden. 
Wird die Masse aber weiter erhitzt, so bilden sich reich- 
liche Mengen von Wasserstoff, während die Farbsubstanz fast 
ganz verkohlt wird. Beim Übersättigen der Schmelze mit 
Salzsäure scheidet sich unter starker Entwicklung von Kohlen- 
saure eine koblige Masse aus, unlöslich in Benzol und in allen 
anderen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Ather, der sehr 
geringe Mengen einer Substanz aufnimmt, die beim Verdunsten 
des Äthers als ein bräunlicher Firnis zurückbleibt, welcher in 
alkoholischer Lösung mit wenig Eisenchlorid eine violette Fär- 
bung gibt. Außer Kohlensäure, Wasserstoff, der ätherlöslichen 
Substanz und der kohligen Masse bildet sich bei dieser Zer- 
setzung nichts anderes. 

Wird zur chloroformischen Lösung des Cotellins Brom 
gebracht, bis daß die Absorption desselben nicht mehr statthat, 
so bildet sich hierbei Bromwasserstoff und ein Bromsubstitutions- 
produkt des Cotellins. Beim Verdunsten der Lösung an der 
Luft hinterbleibt ein gelbes Harz, das in wenig heißem Alkohol 
gelöst, rasch die fragliche Verbindung in hübschen Kristallen 
abscheidet, die nach einmaligem Umlösen aus heißem Alkohol 
vollkommen rein sind. Das Bromcotellin bildet kleine weiße 
Nadeln, welche bei 220° unter Zersetzung schmelzen, sich leicht 
in heißem Alkohol, in Chloroform und Aceton lösen, weniger 
dagegen in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur, reichlich 
aber darin beim Erwärmen, sehr wenig in Ligrofn oder Äther. 


Es ist Tetrabromcotellin. 
0,180 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,2085 g CO, und 0,0395 g H,O. 
0,2195 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,242 g AgBr. 


ET Ta ER 


“ rn wege 


248 Hesse: Zur Kenntnis der Cetorinden. 


Berechnet für C,,H,,Br,O,: 
C \ 35,71 „His ars 
H 2,40 


cotellin nicht, allein die Mischung färbt sich gelb, und wenn 
nun erwärmt, tief schwarz. In konzentriertester Kalilauge löst 
es sich ebenfalls richt, bei gewöhnlicher Temperatur sowohl 
wie beim Erwärmen auf 120°; wird aber die Lauge in der 
Wärme wieder eingedickt, so schmilzt endlich die Substanz 
zu einer braunschwarzen Masse, welche auf dem heißen 
Kaliumhydroxyd lagert. 

In Essigsäureanhydrid löst sich das Cotellin sehr leicht; 
wird diese Lösung 4 Stunden lang auf 85° erhitzt, so ist es 
dann in einen anderen Kö übergegangen, der, wenn die 
Verdunstung der Lösung an der Luft bei ca. 50° auf einem Uhr- 

lase vorgenommen wird, als farbloser Firnis zurückbleibt. 
er gleiche Körper bildet sich beim mehrstündigen Erhitzen 
von Cotellin mit frisch geschmolzenem Natriumacetat und 
Essigsäureanhydrid auf 100%. Zur Reinigung wird dieser 
Körper in er übergeführt und diese Lösung mit Natriun- 
bikarbonat gewaschen, sodann die Ätherlösung verdunstet, 

Diese neue Substanz bildet einen farblosen Firnis, welcher 
gegen 80° flüssig wird, sich leicht in Äther, Alkohol, Chloro- 
form, Aceton und Benzol löst und sich zu Kaliumhydroxyd 
verhält wie das Cotellin. 

Bei der Molekularbestimm in Acetonlösung wurde unter An- 
wendung von 12,49 g Aceton 0,836 g Substanz eine Siede ts- 
erhöh von 0,125° beobachtet, woraus M = 359 folgt. Zur Analyse 
diente bei 90° bis zum konstanten Gewicht getrocknete Substanz von 


je einer 
L 0,2902 g gaben 0,717 g CO, und 0,1455 g H,O. 
u. 73 g gaben 0,535 und 0,1115g H,O. 
De folgt für diese Sahstans die gleiche Formel wie für Co- 
Gefunden: I. II. 
67,18 67,14%, 
5,61 5,14 „, 
356 359 _, 

Da ferner die Alkylgruppe des Cotellins unverändert noch 
vorhanden ist, so erweist sich diese Substanz einfach als 
amorphes Cotellin. 

Aus dem Mitgeteilten geht nun hervor, daß das Cotellin 
weder Säure noch Base ist, und was seine Konstitution betrifft, 
daß es keine en Erf enthält, wohl aber Fr. ee 
oxylgruppen, die 0xy n anzusprechen sein en. 
In diesem Falle wäre die Grundsub 0,,H,,0,: Die weitere 
Aufklärung darüber bleibt aber zukünftigen Untersuchungen 


vorbehalten. 
Feuerbach, Ende Mai 1905. 
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Zur Kenntnis der Oxazone; 
von 


R. Gnehm und L. Bauer.!) 


Die Absicht, einige neue, durch Patente der Firma „Che- 
mische Fabrik vorm. Sandoz in Basel“ bekannt gewordene 
Glieder der Oxazonreihe auf ihre Bildungsweise und Zusammen- 
setzung näher kennen zu lernen und wenn möglich deren Kon- 
stitution aufzuklären, hat den ersten Anlaß zu unserer Unter- 
suchung gegeben. 

Schon bei Beginn der Arbeit stellte sich die’ Notwendig- 
keit heraus, mehrere für unsere Zwecke erforderliche Aus- 
gangsmaterialien, die merkwürdigerweise in der uns zugänglichen 
Literatur noch nicht beschrieben sind, (Amidoazoverbindungen) 
herzustellen und zu charakterisieren. 

Andererseits erwies sich das Nitrosodiäthylanilinchlorhydrat 
in seinem Verhalten teilweise verschieden von seinem niedrigeren 
Homologen, so daß es besonderer Versuche bedurfte zur Fest- 
stellung der Bedingungen, unter denen jenes in Reaktion tritt. 

Umfangreichere Arbeiten veranlaßte das Studium der Ein- 
wirkung aromatischer Sulfochloride und von Essigsäureanhydrid 
auf die Farbstoffe und deren Leukoverbindungen zum Zwecke 
der Ermittlung der Anzahl der Hydroxylgruppen. 

An einigen Beispielen konnte auch das Verhalten von 
Anilin zu den Sulfosäureestern der Oxazone geprüft werden. 

Wir lassen die Beschreibung der wichtigeren Versuche 
nebst den dabei gewonnenen Resultaten nachstehend folgen. 


| Diäthylamidoazokörper. 
Benzolazodiäthylanilin, 0,H,N,.0,H,N(C,H,),: 
28 g reines Anilin, in verdünnter Salpetersäure (aus 150 g 
reiner Säure vom spez. Gew. 1,225 und 100 g Wasser). gelöst, 


1) Auszug aus der Dissertation des Hrn. Leo Bauer: „Zur Kenntnis 
der Oxazone“, 1904. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. . 
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wurden mit einer Lösung von 20 g technischem Natriumnitrit 
in 100 g Wasser diazotiert. Beim Eingießen der entstandenen 
Phenyldiazoniumnitratlösung in 45g Diäthylanilin, das in 300g 
Wasser mit 350g kristallisiertem Natriumacetat gut verrührt 
war, schied sich nach ca. !/, Stunde das Benzolazodiäthylanilin 
in orangeroten Flocken aus. Kochsalzzusatz vermehrte die 
Ausscheidung. Die Vereinigung der beiden Flüssigkeiten ge- 
schah bei — 5°, doch kann die Kuppelung, wie spätere Ver- 
suche lehrten, mit gleichem Resultate auch bei gewöhnlicher 
Temperatur erfolgen. Nach 12 Stunden wurde abgenutscht, 
zuerst mit Kochsalzlösung, dann mit Wasser gewaschen. Den 
Mutterlaugen entzieht Äther noch geringe Mengen des Körpers. 
Die Ausbeute an Rohprodukt entspricht fast den Forderungen 
der Theorie. 

Durch Umkristallisieren aus Äther wird Benzolazodiäthyl- 
anilin in Form von goldgelben Blättchen, aus Alkohol als 
braunorange Nadeln vom Schmelzp. 97,8° (Z.)') erhalten. Es 
ist fast unlöslich in Wasser und Petroläther, schwer löslich in 
Äther und Schwefelkohlenstoff, etwas besser in kaltem Ligroin, 
Methyl-, Äthyl-, Amylalkohol, Benzol, Essigäther, Aceton, 
Toluol, Xylol und Anisol. In der Wärme lösen diese Mittel 
größere Mengen mit dunkelbrauner Farbe auf; ganz ähnlich 
verhalten sich Ohloroform, Eisessig und Nitrobenzol. Mit 
Säuren entstehen rote Lösungen. 

0,1994 g Substanz, bei 80° getrocknet, gaben 29,6 ccm N bei 14° 
und 728 mm. ; 

Berechnet für C,,H,.N;: Gefunden: 
N 16,68 16,55 %,. 


Chlorhydrat, C,H,N,.C,H,N(O,H,),.HCL 

Zur Gewinnung dieses Salzes wurden 100 g der Base in 
800 g Benzol gelöst; beim Einleiten von trocknem Salzsäuregas 
in die gut gekühlte Lösung trat ein feinkristallinischer Nieder- 
schlag auf, der nach dem Waschen mit Benzol und Äther 
mehrfach aus absolutem Alkohol umkristallisiert wurde. Das 


Chlorhydrat bildet flache, goldorange Nadeln vom Schmelzp. 
182° (2). die in Petroläther, Äther und Schweislkoklannkofi 


1) Zinckethermometer. 
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schwer, etwas besser in Benzol, Toluol, Xylol, Aceton, Methyl- 
alkohol, leicht in siedendem Essigäther, Äthyl- und Amyl- 
alkohol, Chloroform, Eisessig und Nitrobenzol löslich sind. 

Die Lösungen besitzen karminrote Farbe. 

Durch verdünnten Alkohol, schneller durch Wasser, wird 
das Chlorhydrat allmählich in die Base zurückgeführt. 

1. 0,1740 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 23,1 ccm N bei 
18° und 717 mm. 

2. 0,1755 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 23,5 ccm N bei 
18° und 717 mm. 

3. 0,2800 g Substanz gaben 0,1883 g AgCl. 

4. 0,2496 g Substanz gaben 0,1230 g AgCl. 


Berechnet für Gefunden: 
CuHuN,Cl: 1. 2, 8. 4. 
N 14,58 um ie — 2 
cl 12,28 . -— BA 19189. 


Sulfat, C,H,N,.C,H,N(C,H,),.H,SO,. 

Zur ätherischen, gut abgekühlten Lösung der Base wurde 
so lange konz. Schwefelsäure zugesetzt, als noch eine Ver- 
mehrung des Niederschlages auftrat und das in braunroten 
Blättchen ausgeschiedene Sulfat, nach dem Waschen mit Äther, 
mehrfach aus absolutem Alkohol umkristallisiert. 

Es bildet Blättchen von granatroter Farbe oder feine 
Nadeln (aus Aceton oder Amylalkohol) vom Schmelzp. 137° (Z.), 
ist in Ligroin, Äther, Benzol, Xylol, Schwefelkohlenstoff und 
Toluol sehr wenig löslich, etwas besser in Anisol, Essigäther, 
Nitrobenzol, Aceton und p-Chlortoluol, sehr gut in siedendem 
Chloroform, Amyl-, Methyl-, Äthylalkohol und Eisessig. Die 
Lösungen sind blutrot gefärbt. 

Durch längere Einwirkung von kaltem Wasser, schneller 
beim Aufkochen, scheidet sich die Base ab. 

0,1247 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0840 g BaSO,. 

Berechnet für C,,H,,N,80,: Gefunden: 

S 9,12 9,25 %,. 


Paratoluolazodiäthylanilin, p-CH,.C0,H,.N,.C,H,(C,H,),, 
wurde aus p-Toluidin analog dem entsprechenden Benzolderivat 
bereitet. Aus Äther kristallisiert es in rotorangen, aus Alkohol 


in orangebraunen Blättchen mit schwach violettem Reflex vom 
17* 3 
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Schmelzp. 113° (Z.). Die Löslichkeitsverhältnisse sind denjenigen 
des niedrigeren Homologen ähnlich. 
0,0931 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 18,0 ccm N bei 11° 
und 725 mm. 
Berechnet für C,,H,,N;: | Gefunden: 
RE 15,75 15,88 9,. 

Das Chlorhydrat, p-CH,.C,H,N,.0,H,N(C,H,),.HCl, 
fällt beim Einleiten von trocknem Salzsäuregas in eine ab- 
gekühlte Benzollösung der Base aus. Aus absolutem Alkohol 
kristallisieren rotorangene, dünne Tafeln. Schmelp. 179° (Z.). 


1. 0,1068 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 18,4 cem N bei 
19° und 723 mm. 
2. 0,1011 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0482 g AgCl. 
3. 0,1775 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0880 g Ag0l. 
Berechnet für Gefunden: 
C,H, N,01: 1. 2. 8. 
N 13,86 18,75 Fon en 
cl 11,67 Pi 11,78 11,56%. 
scheidet sich beim Zusammentreten beider Komponenten in 
ätherischer Lösung aus und kann durch wiederholtes Um- 
kristallisieren aus absolutem Alkohol in prismatischen, zinnober- 
roten Nadeln rein erhalten werden. Schmelzp. 179° (Z.). 
Löslichkeitsverhältnisse wie beim Benzolderivat, 
1. 0,1860 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 14,4 cem N bei 
20° und 725 mm. 
2. 0,1980 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,1260 g BaSO,. 
Berechnet für C,,H,,N,SO,: Gefunden: 
N 11,58 11,49 9, 
s 8,77 8,74 „. 


Naphtalin-«-azodiäthylanilin, C,,H,«aN,.0,H,N(O,H,),. 


Die Darstellung dieses Körpers, die einige Vorsichtsmaß- 
regeln erfordert, gelang am besten wie folgt. 

28,6 g reines «-Naphtylamin wurden in 65 g 33 prozent. 
heißer Salzsäure gelöst; die Lösung, nach Zusatz von 200 ccm 
Wasser :schnell abgekühlt, schied das Chlorhydrat aus. Durch 
Hinzufügen einer Lösung von 13 g Natriumnitrit in 120 ccm 
Wasser bei ca. — 5° erfolgte die Bildung des Diazoniumchlorids. 
Beim ‚allmählichen Einfließenlassen der filtrierten Lösung in 
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ein auf —5° abgekühltes Gemisch von 380g Diäthylanilin, 
300 g Wasser und 400 g kristallisiertem essigsaurem Natron 
und mehrstündigem Rühren bildet sich die Amidoazoverbindung. 

Nach 12stündigem Stehen wurde filtriert, und das Roh- 
produkt aus Eisessig umkristallisiert. Dabei bilden sich grüne 
glänzende Blättchen vom Schmelzp. 108° (Z.), die in Wasser, 
Petroläther, Äther und Schwefelkohlenstoff fast unlöslich sind, 
sich aber in siedendem Benzol, Toluol, Xylol, Anisol, Aceton, 
Methylalkohol, Chloroform, Nitrobenzol, Dichlorhydrin und 
Eisessig ziemlich gut lösen. 

0,1625 g Substanz, bei 60° getrocknet, gaben 20,6 ccm N bei 11° 
und 720,8 mm. 


Berechnet für C,,H,,N;: Gefunden: 

N 18,88 13,82 %,. 

Das Chlorhydrat wurde stets als braunes, schmieriges 
Harz erhalten. 

Das Sulfat, CO ,H,(«)N,.C,H,N(C,A,),.H,SO,, 

bildet sich durch Lösen der Base in Ätheralkohol (1:1) und 
Versetzen der Lösung unter gutem Umrühren bei 0° mit der 
berechneten Menge konz. Schwefelsäure. Ein Teil des Sulfates 
scheidet sich aus; beim Verdünnen mit Äther wird eine weitere 
Menge erhalten. Es kristallisiert aus absolutem, Alkohol in 
bräunlichen Blättchen vom Schmelzp. 189,5° (Z.), die in Wasser, 
Äther, Ligroin, Benzol fast unlöslich, wenig löslich in Chloro- 
form, Xylol, Aceton, dagegen gut löslich sind in siedendem 
Alkohol, Nitrobenzol, Dichlorhydrin und Eisessig. 

1. 0,1750 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0990 g BaSO, 

2. 0,1868 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,1050 g BaSO,. 


Berechnet für Gefunden: 
C.HzN,S0;: 1. 2. 
S 7,98 z 7,77 1,72 9. 


Naphtalin-#-azodiäthylanilin, O,.H,(#)N,.0,H,N(C,H,),, 
wird wie das vorige erhalten. Zur Reinigung kristallisiert man 
das Rohprodukt aus Ligroin oder Nitrobenzol um und erhält 
dann dunkelbraune, bezw. braunrote Nadeln oder Blättchen, 
die bei 137,6° (Z.) schmelzen. 


"0,0811 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 10,2 cem N bei 15° 
und 723 mm, 
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Berechnet für C„H,N;: Gefunden: 

N 13,88 13,96 9%. 

Das Chlorhydrat, O,.H,(#)N,.C,H,N(C,H,),.HCl, 
kann durch Behandeln einer ätherischen oder alkoholischen 
Lösung der Base mit trocknem Salzsäuregas und zweimaligem 
Umkristallisieren aus absolutem Alkohol in Form von gold- 
braunen, bei 174° (Z.) schmelzenden Blättchen erhalten werden, 
die in Petroläther, Äther, Ligroin und Schwefelkohlenstoff 
schwer löslich, dagegen in Alkohol, Chloroform, Eisessig und 
Nitrobenzol leichter löslich sind. 

1. 0,1008 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 11,6 cem N bei 
20° und 724 mm. 

2. 0,1244 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0580 g Ag0l. 

Berechnet für | Gefunden: 
C„HsN,Cl: k 2. 
N 12,39 12,46 _ 
Cl 10,43 _ 10,53 9. 
'Bulfat, C,,H,(P)N,.C,H,N(C,H,),.H,80, 
wird am besten durch Fällen einer ätherischen Lösung der 
Base bei 0° mit konz. Schwefelsäure erhalten. Bildet gold- 
braune Blättchen vom Schmelzp. 171° (Z.), die in arg Eigen- 
schaften dem «-Derivat gleichen. 

1. 0,1198 g Substanz, bei 100° getrocknet, gu. 11,8cem N bei 
21° nnd 721,5 mm. 

2. 0,1812 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,1030 g Ba80,. 

Gefunden: _ 
1, 2. 


10,58 ws 
j.—n 7,80 je’ 0 


Vergleichende Versuche über die Bildung 
der Oxazone. 


Wir haben uns zunächst mit dem Studium der Bildung 
von Gallaminsäurederivaten beschäftigt, die nach bekannten 
Reaktionen durch Einwirkung von p-Nitrosoverbindungen auf 
Gallamid entstehen (Farbstoffe vom Typus des Gallaminblau), 
oder dann aus Amidoazokörpern und Gellamid gewonnen werden 
(Coreinfarbstoffe). 

‚Gallaminblau (p-Dimethylamido-dioxycarbonsäureamid- 
phenoxazoniumchlorid). Nach den Angaben des D.R.P. 48996 
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wurde Gallamid mit p-Nitrosodimethylanilinchlorhydrat in 
Gegenwart verschiedener Lösungsmittel, nämlich: Eisessig, 
Äthylalkohol und Methylalkohol, bei wechselnder Einwirkungs- 
dauer und Schwankungen in der Temperatur, kondensiert. 
Am besten verlief der Vorgang mit Alkohol. Mit diesem 
Lösungsmittel wurden sodann Parallelversuche ausgeführt, bei 
denen die Mengen des Nitrosokörpers wechselten, währenddem 
die übrigen Bedingungen sich stets gleich blieben. Die Resul- 
tate sind in folgender Tabelle enthalten. 


———— 


g | Mol.-Ver- 

i res p- - v i 
- Gall- |Nitroso-| Äthyl- jamid (= 1) 8 gg 
euch | amid | dime- | alkohol zu Nitroso-| Farb- 

thyl- körper | stop | Gall- | Nitroso- 
anilin (=) amid | körper 

Erw 25 40 | 1:076 | ı7 28,6 | 87,7 
I. | » 50 400 | 1:1,51 30 50,4 | 88,8 
IL | 80 75 40 | 1:23,27 81 521 | 28,0 
IV. 30 100 400 | 1:8,02 86 60,5 | 20,0 


Hieraus ist ersichtlich, daß eine Vermehrung des Nitroso- 
körpers die Ausbeute hebt. Die besonders geringe Ausbeute 
im Versuch I, bei welchem annähernd molekulare Mengen 
beider Komponenten zur Einwirkung gelangten, ist aus dem 
Umstand erklärbar, daß ein Teil des Nitrosokörpers reduziert 
wurde und somit nicht einmal die theoretische Menge zur Re- 
aktion verfügbar war. 

Der Farbstoff bildet dunkelgrüne, glänzende, mikroskopische 
Tafeln, die im durchfallenden Licht blau erscheinen. Beim 
Erhitzen tritt oberhalb 320° Zersetzung ein. Er ist fast un- 
löslich in Schwefelkohlenstof? und Äther, wenig löslich in 
Benzol, Xylol, Aceton, Ohloroform, etwas besser in siedendem 
Wasser, Amyl-, Äthyl-, Methylalkohol, recht gut in sieden- 
. dem Nitrobenzol und Eisessig. Die Lösungen sind violettblau 
bis blau gefärbt und scheiden mit Alkali blauviolette Flocken 
der Base aus. 

In konz. Salzsäure und Schwefelsäure löst sich der Farb- 
stoff mit roter Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser in Blau 
übergeht. (Wahrscheinlich tritt in sehr verdünnten Lösungen 


hydrolytische Spaltung ein.) 


“ a TEE TG En eng meine 
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1. 0,1660 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 19,0 ccm N bei 
21° und 725,5 mm. 


2. 0,1875 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 16,0 cem N bei 
23° und 726,9 mm, 


8. 0,1048 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 12,1 cem N bei 
21° und 721,5 mm. 
4. 0,1458:g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0616 g AgCl. 
5. 0,1480 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0630 g AgCI. 
Berechnet für Gefunden: 
C,H,,N,0,C1: 1. 2. 8, 4. 5. 
N 12,54 12,38 12,47 1240 — r 
Cl 10,56 =... - —_ 104 10829. 


Die. Reaktion verläuft bekanntlich im Sinne folgender 
Gleichung: 
3(CH,),N.C,H,.NO.HCI + 2C,H,CONH,.(OB), = 
CO.NH, 


+ 2HCI + 


CH,),N | OH 
(CBH;); du 


| 8H,0 + C,H,NH,.N(CH,),.HCl. 


Die Farbbase wurde erhalten durch Eingießen einer 
Lösung: des reinen Chlorhydrates in verdünnter H,SO,(1:1) in 
mäßig verdünntes Ammoniak (1:2 H,O) unter Umrühren. 
Nach wiederholtem Waschen mit lauem Wasser und Trocknen 
bei 70° bildet sie ein blaues Pulver mit Messingglanz. Schmelz- 
punkt 251° (Z.). Sie ist unlöslich in Wasser, Ather, Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin, etwas besser löslich in Chloroform, 
Xylol, Benzol; ziemlich gut löslich in siedendem Methyl- und 
Äthylalkohol, Aceton, gut in siedendem Eisessig. 

1. 0,1210 g Substanz gaben 14,5 ccm N bei 18° und 780 mm, 

2. 0,1220 g Substanz gaben 15,0 cem N bei 20° und 729,5 mm. 


L 2. 
Gefunden:  ° N. 1824 18,52% 


Diese Zahlen stimmen am ehesten auf die Formel: 


(CESEN. Eh JOOM,00. NH,. 


dm 
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Es ist jedoch weitaus warscheinlicher, namentlich in Be- 
rücksichtigung der Ergebnisse der Esterifizierungsversuche (s. u.), 
daß die Base das Anhydrid von der Formel: 

CO.NH, 
N, 
TG 
\oN No 
de 
C,H,sN, (mit 14,07 °/,N) darstellt. 


p-Diäthylamido-dioxycarbonsäureamid-phenox- 
azoniumchlorid. 


Der Darstellung wie den Eigenschaften nach entspricht 
dieser Körper dem Handelsprodukt Oölestinblau B. 


Kondensation in Eisessig. Entsprechend den An- 
gaben der Patentschrift wurden 20g Gallamid, 30 g p-Nitroso- 
diäthylanilinchlorhydrat und 200 g Eisessig zum Kochen erhitzt. 
Die Farbstoffbildung erfolgt viel träger als beim Gallaminblau; 
erst nach ca. 2 Stunden färbt sich die Lösung grünlichblau; 
sie wurde dann 10 Stunden lang bei: 40° stehen gelassen, ein 
Teil des Eisessigs abdestilliert, mit Wasser verdünnt und mit 
Ammoniak die Farbbase ausgefällt. 


Kondensation in Äthylalkohol. 10 g Gallamid, 15 g 
Nitrosokörper wurden auf’dem Wasserbad unter fostwährendem 
Rühren mit 250 g Alkohol am Rückfiußkühler gekocht. Die 
Farbstoffbildung erfolgt langsam. Nach ca, 4 Stunden entstand 
eine blaugrüne, nach 7 Stunden eine blaue Lösung. 

Der nach zwölfstündigem Stehen ausgeschiedene Farbstoff 
wurde abgenutscht und mit Alkohol (ca. 400 ccm) en 
bis der letztere eine rein blaue Farbe zeigte. 


Die Kondensation in Methylalkohol, nach den im 
vorstehenden Beispiel angegebenen Verhältnissen ausgeführt, 
bewährte sich als die beste Methode mit Bezug auf Beschaffen- 
heit des Produktes. Der Farbstoff wurde in Form von schönen, 
moosgrünen, glänzenden Blättchen erhalten. 


1. 0,1049 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 10,6 ccm N bei 
14° und 728 mm. 
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2. 0,1269 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0504 g AgCl. 
3. 0,1700. g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,0870 g AgCl. 


Berechnet für Gefunden: 
C,;H,s0,N,Cl: 1. 2. 8. 
N 11,58 11,84 ai a 
Cl 9,74 u 9,82 9,74%. 


I Das Produkt weist dem Gallaminblau ähnliche Eigen- 
h schaften auf; nur ist die Löslichkeit eine größere. 

Wie aus nachstehender Tabelle zu ersehen, ist die Aus- 
beute auch hier am bestga bei Anwendung eines Überschusses 
I an Nitrosoverbindung. 

# Dauer Ausbeute 


hältnis 

8 8 | des Gall- %, der Theorie 
res 

Gall- | Nitrono.| Athyl- jamid (=1) hitzung RR bezogen auf 


anilin | ar Stunden Sof | „mid | körper 


30 | 40 300 | 1:1,05 4 28 85,7 .| 83,9 
30 57,2 | 800 |. 1:1,50 4 832 | 496 | 82,9 
30 25 | .400 | 1:1,97 4 35 54,2 | 975 
80 75 200 | 1:1,97 4 24 37,2 | 189 
so | 100 750 | 1:92,68 4 365 | 866 
80 | 10 500 | 1:92,68 7 215 | 86 | 162 
30 1: 7 264 | 100 


Die Farbstoffbase ist derjenigen des Gallaminblau 
ähnlich. 


1. 0,1001 g Substanz gaben 11,1 cem N bei 17° und 728,4 mm. 
2. 0,1045 g Substanz gaben 11,8 ecm N bei 18° und 780,8 mm. 


Berechnet für Gefunden: 
C;HN,04: CH, N,0;: 1. 2. 
N 1387 12,19 1228 12,47%. 


Die Farbstoffe, welche als Coreine RR usw. bezeichnet 
; werden, sollten nach mehrfachen Bemerkungen in der Patent- 
ji literatur mit den analogen Farbstoffen der Gallaminblau-Beihe 
# Es gelang nicht, hierfür den Beweis zu erbringen, weil 
stets harzige Produkte entstanden, aus denen keine reinen 
Körper zu isolieren waren. 
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Farbstoff aus Gallamid und Benzolazodiäthylanilin. 


Kondensation in Eisessig. Nach den Angaben des 
Patentes!) wollte die Gewinnung eines aschenfreien Produktes 
in besserer Ausbeute nicht gelingen. Zweckmäßiger wird nach 
folgendem Verfahren die Farbstoffbase isoliert. 

17 g Gallamid, 26 g Benzolazodiäthylanilin wurden unter 
Rühren im Ölbad mit 150 g Eisessig unter Rückflußkühler 
auf 110°—120° erhitzt. Die blutrote Lösung wurde nach und 
nach braunrot, braungelb, olivengelb, olivengrün, dunkelgrün, 
blau. Die blaue Farbe, die den Endpunkt der Reaktion an- 
zeigt, trat nach ca. 3 Stunden auf. Nach Östündigem Sieden 
wurde abgekühlt. Da selbst bei längerem Stehen keine Aus- 
scheidung erfolgte, wurde die Lösung mit Wasser verdünnt, 
mit NH, (oder auch Soda) schwach alkalisch gemacht, wobei 
die Farbstoffbase in blauen Flocken ausfiel. Ausbeute 29 g. 

Tüchtig mit Wasser gewaschen, stellt sie eine dunkelblau- 
violette Masse dar, die unter siedendem Wasser, oder auch 
im Trockenschrank gegen 100° zu einem dicken Sirup schmilzt 
und beim Erkalten wieder eine spröde Masse liefert. Sie ist 
unlöslich in Wasser, Äther; wenig löslich in siedendem Alkohol, 
Benzol, Xylol; besser in siedendem Chloroform, Aceton, 
Amzialkobol, Eisessig. 

Bei längerem Stehen einer konz. Benzollösung scheiden 
sich geringe Mengen scheinbar mikr. Blättchen, die teilweise 
Messingglanz besitzen, aus. 

0,1048 g Substanz (exsikkatortrocken) gaben 11,9 ccm N bei 21° 
und 721 mm = 12,07%, N. 

(Die direkt erhaltene Farbstofl base ergab exsikkatortrocken 11,32 %,,, 
11,42 %, N). 

Wegen geringer Menge an reiner Substanz mußte von 
Detailuntersuchungen abgesehen werden. Sie: dürfte aber die 
Cölestinblaubase (s. u.) vorstellen, deren Anhydridformel 
OrBurN; O, 12.87 °/, N (respektive, deren Hyädroxylformel 

Q,H,,N, 0, mit 12,19°/, N) fordert. 

Kondensation in Alkoholen. Diese Versuche, die, 

gestützt auf die günstigen Ergebnisse bei Gallaminblau, aus- 


») D.R.P. 76987 vom 1. Febr. 1898 (L. Durand, Huguenin & Co,, 
Basel). 
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geführt wurden, waren von geringem Erfolg begleitet. In 
Äthyl- oder Methylalkohol trat keine Kondensation ein, obwohl 
nach verschiedenen Verhältnissen gearbeitet wurde. 


Leukokörper. 


Die Darstellung der Leukoderivate einiger Gallocyanin- 
farbstoffe erfolgte nach den Angaben des D.R.P. 108550, 
wobei Chlorzink- (oder Zinnchlorür-)doppelsalze entstehen. Mit 
Ausnahme des Prune-Derivates, sind sie leicht veränderlich. 
Sie wurden daher nicht analysiert. 


Sucher 
DEE 


Reduktion der aus Gallamid und p-Toluolazodiäthyl- 
anilin erhaltenen Farbstoffbase. 


Von den verschiedenen in der Patentschrift erwähnten 
Methoden empfiehlt sich im vorliegenden Fall diejenige, bei 
welcher Zinn und Salzsäure zur Anwendung gelangt. Aus der 
braungelben Lösung wird durch Kochsalz ein braunes Pulver 
ausgeschieden, das zinn- und chlorhaltig ist und im Exsikkator 
eine bläulichgrüne Farbe annimmt. Aus Aceton können oliven- 
grüne, aus Methylalkohol hellblaue. Blättchen erhalten werden. 


Die Reduktion des selbstbereiteten Oölestinblaus 
mit Zinn und Salzsäure in konz. Lösung ergab orangegelbe 
Krusten, die wahrscheinlich das SnCl,-Doppelsalz des Leuko- 
körpers darstellen. Beim Umkristallisieren trat trotz aller 
Vorsicht partielle Oxydation ein. 

Versuche mit Cölestinblau 3 (Handelsware) führten zu 
gleichen Ergebnissen. 

Die Behandlung von Gallaminblau verlief unter ähn- 
if lichen Erscheinungen. 

Ei ‚Reduktion des Prune. Die Denbopendahae oxydiert 
sich ziemlich schnell an der Luft, wenn auch nicht so rasch, 
wie die Gallaminblau- (usw.) Basen. 

f Bei direkter Reduktion des Prune mit Zn und HOI ent- 
‚steht das ZnO], -Doppelsalz. 

Das Leukoprunechlorhydrat selbst wurde am besten durch 
Entacetylierung des reinen Diacetylleukoprune mit konz, HCl 
erhalten (s. u.). 
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Das Zinkchloriddoppelsalz des Leukoprunechlor- 
hydrates wird am besten nach folgenden Angaben erhalten. 

Man trägt unter gutem Schütteln bei gewöhnlicher Tem- 
peratur in 400 g H,O und 100 g konz. HC150g Prune ein und gibt 
nachher in !/, Stunde 50 g Zinkstaub portionenweise zu. Unter 
gelinder Selbsterwärmung hellt sich die dunkelkarminrote 
Flüssigkeit auf und wird nach etwa '/, Stunde grünlich. Hierauf 
wird unter zeitweisem Schütteln auf dem Wasserbade erwärmt, 
bis eben eine hellgelbe Lösung entsteht (1 Stunde). Durch 
rasches Abnutschen wird vom Ungelösten getrennt. Das 
Filtrat erstarrt in kurzer Zeit zu einem grünstichig-gelben 
Kuchen. Dieser wird scharf abgesaugt, mit verdünnter HCl 
gewaschen und bei 100° getrocknet. 

Das Produkt ist unlöslich in Äther, Benzol u. dgl., wenig 
löslich in Alkohol, Essigäther, etwas besser in siedendem Eis- 
essig (1 g in ca. 400 g Eisessig), woraus es durch zweimaliges 
Umkristallisieren in grünlichgelben Nadeln rein erhalten wurde. 

Es. schmilzt unter Zersetzung bei 268° (Z.). Zur Analyse 
wurde ein im CO,-Strom bei 110°—120° getrocknetes Präparat 
verwendet. 

Mit der Zeit grünt es nach, wird aber erst nach einigen 
Monaten dunkel gefärbt; es ist also ziemlich beständig. Die 
wäßrige Lösung färbt sich bald braun, violettrot, violett, 
violettblau. 

Konz. HCl gibt eine schwachbraune, konz. H,SO, eine 
violette Lösung, die beim Verdünnen mit Wasser fuchsin- 
rot wird. 


1. 0,1958 g Substanz gaben 11,0 ccm N bei 24° und 721,6 mm. 
2. 0,1626 g Substanz gaben 9,0 com N bei 24° und 721,6 mm. 


Berechnet für Gefunden: 
. ©sH,sN,0,Cl, ZnQl,: 1. 3; 
N 5,75 592 5,849 


Darstellung von Sulfosäureestern der Oxazone, 


Daß die Oxazonbasen mit Hydroxyl anzeigenden Reagentien 
neue Derivate liefern, geht aus dem D. R. P. 117587 (Chemische 
Fabrik vorm. Sandoz, Basel) hervor. Das nähere Studium 
dieser Verhältnisse mußte insofern ein gewisses Interesse be- 
anspruchen, als dadurch wertvolle Anhaltspunkte für die Be- 
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urteilung der Konstitution der Farbstoffbasen zu erwarten 
waren, 

Wir stellten uns die Aufgabe, das Verhalten von Benzol-, 
o- und p-Toluolsulfochlorid zu einigen Gallocyaninfarbstoffen 
näher zu prüfen. 

Zum Vornherein sei bemerkt, daß es uns in keinem Falle 
gelungen ist, mehr als 1 Mol. des Sulfochlorides mit 1 Mol. 
Farbstoff. in Reaktion zu bringen. 


Benzolsulfosäureester des Gellaminhlangs 
(p- Dimethylamido - phenoxazon-oxycarbonsäureamid-benzolsulfo- 
säureester), 


AN ZN 
(CH, N.C,H CH,20 
2 s_ Pa CH 


Nach den Angaben En Patentes wurden 30 g Gallamin- 
blauchlorhydrat in 300 g Wasser eingerührt und mit einer 
Lösung von 21 g calc. Soda in 150 g Wasser versetzt. 

Unter schwacher CO,-Entwicklung geht dabei die anfangs 
violettblaue Farbe in Blau über. Nun wurden im Laufe von 
3 Stunden 16,5 g reines, wasserhelles Benzolsulfochlorid bei 
08 zugegeben, wobei wieder Violettfärbung auftrat, und nach 
14stündigem Stehen unter Rühren in 3 Stunden die Temperatur 
auf 70°— 80° gesteigert und bis zum Verschwinden des 
C,H,SO,C1-Geruches auf dieser Höhe gehalten. Die abgekühlte 
Masse wurde abfiltriert und mit H,O, dann mit verdünntem 
HCl, schließlich mit H,O tüchtig gewaschen. 

Der ausgeschiedene Farbstoff bildet eine moosgrüne, 
schillernde Masse; unter dem Mikroskop sind deutlich Nadeln 
zu erkennen. 

Er ist fast unlöslich in H,O, verdünntem Alkali, CS,, 
Ligroin, Petroläther und Äther; wenig löslich in siedehdem 
Benzol, Toluol, CHCI,, Anisol, Essigäther; etwas mehr in 
siedendem Aceton, Xylol, Methyl-, Amyl-, Äthylalkohol. Die 
Lösungen erscheinen im durchgehenden Licht violettblau, im 
reflektierten karminrot und scheiden in sehr geringen Mengen 
schöne, glänzende, moosgrüne Blättchen aus. Er sintert gegen 
230°, zersetzt sich. bei höherer Temperatur und löst sich in 
konz. Säuren mit, karginroter bezw. rotvioletter Farbe. 
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Behandelt man das Rohprodukt mit Anilin in der Kälte, 
so färbt sich letzteres grünlichblau; kocht man auf, so scheiden 
sich aus der abgekühlten blauen Lösung längere, glänzende 
Nadeln aus, die sich bei 230°—240° zersetzen. 

Zur Reindarstellung wurde die heißfiltrierte Nitrobenzol- 
lösung mit einer zur vollständigen Ausfällung nicht ausreichen- 
den Menge Alkohol-Äther (10:1) versetzt und aufgekocht. 
Beim Abkühlen scheidet sich der Farbstoff in grünen, glän- 
zenden, mikroskopischen Blättchen aus, die mit Alkohol 
wiederholt ausgezogen wurden. Die heißen Filtrate, auf !/, 
bis 1/, Vol. eingeengt, dann im Eisschrank längere Zeit stehen 
gelassen, liefern den Farbstoff in dünnen Kristallkrusten oder 
in Form loser, moosgrüner, glänzender Blättchen. 

1. 0,1229 g Substanz, bei 100° getrocknet, ‘gaben 10,5 cem N bei 
16° und 726 mm. 

2. 0,2294 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 20,0 cem N bei 
16° und TıTmm. 

3. 0,8164 g Substanz gaben 0,1604 g BaSO,. 


Berechnet für Gefunden: 
CB, N,0,8: 1. 2. 8. 
N 9,58 ur ii 
S 1,29 » -_ 66 


Um zu konstatieren, ob mehr als ein Benzolsulforest in 
das Farbstoffmolekül eintrete, wurden Versuche mit der dop- 
pelten Menge an Benzolsulfochlorid angestellt; es ergab sich 
das gleiche Resultat: 


. ; i C,H,80,01 Ester 
Gallamin- Calc. Theorie % der 
0 Theorie 
blau | Hs Soda | 8 ö a 
30 450 sı | 15 | .ı8 | 0 17,6 
20 650 14 1 105 | 184 70,8 
20 FO Er‘ 22 105 | 901 76,7 
40 600 28 25 21,0 |. 885 13,8 


Ein kleiner Überschuß an C,H,S0,C1 verbessert zwar 
etwas die Ausbeute, doch wird auch unter diesen Bedingungen 
nur ein Benzolsulforest eingeführt. Diese Tatsache läßt sich 
am besten mit der Annahme der Anhydridformel für die Gall- 
aminblaubase erklären. 


ER 


5 r FERNEN 
Br RR Ne 
en u nn 
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Die Konstitution des Esters wird somit durch eine der 
folgenden Strukturformeln veranschaulicht: 


(CH,), 


Benzolsulfosäureester des Cölestinblaus. 
(p- Diätbylamidophenoxazonoxycarbonsäureamidmonobenzol- 
sulfosäureester). 

Die Darstellung geschah analog derjenigen des Gallamin- 
blauesters. 

Der Farbstoff kann aus Aceton oder Methylalkohol in 
moosgrünen, glänzenden Blättchen erhalten werden; er ist in 
seinen Eigenschaften dem vorher beschriebenen ähnlich. 

Zur Analyse wurde das Rohprodukt zweimal aus Amy]- 
alkohol ausgeschieden, mit Äther- Alkohol (10:1) gewaschen 
und bei 50%—60° getrocknet. 

1. 0,1844 g Substanz gaben 10,8 cem N bei 17°.und 725,4 mm. 


2. 0,2467 g Substanz gaben 18,6 cem N bei 4° und 715 mm. 
3. 0,3002 g Substanz gaben 0,1448 g BaSO,. 


Berechnet für Gefunden: 
C,,H,,N,0,8: 1. 2. 8. 
N 9,01 886 8,71 _ 
Ss 6,86 _ 6,62. ; 
Es entsteht das. gleiche Produkt, ob man bei der Dar- 
stellung die theoretische Menge oder. einen Überschuß an 


C,H,80,C1 anwendet, 


Benzolsulfosäureester des Prune. 
(Monobenzosulfosäureester des p- Dimethylamidophenoxazon- 
oxycarbonsäuremethylesters), 


(ORAN OK JOH.0000M,0.080,0 
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Nach der Vorschrift des D.R.P. 117587 wurden 30 g 
Prune in 300 g Wasser allmählich mit 21 g caleinierter Soda 
(in 150 g Wasser gelöst) versetzt; nach Zusatz der Hälfte 
entstand eine dicke Paste (Ausscheidung der Base), die gegen 
das Ende wieder dünnflüssig wurde. Unter gutem Rühren 
und abwechselndem Erwärmen und Abkühlen erfolgte die 
Zugabe von 16,5 g C,H,S0,Cl, dann wurde zur Vertreibung 
des überschüssigen Chlorids auf 70°-80° erwärmt, filtriert 
und mit warmem Wasser, verdünnter Salzsäure und zum 
Schluß wieder mit Wasser gewaschen. Das Produkt stellt 
ein grünliches Pulver dar, das in Wasser, Alkali, Äther, 
Petroläther und Ligroin fast unlöslich ist, schwer löslich in 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Anisol und Essig- 
äther. Bessere Lösungsmittel sind Aceton, Methyl-, Amyl-, 
Äthylalkohol, Chloroform, Epichlorhydrin, Eisessig, Nitrobenzol 
und Dichlorhydrin. 

Mit konz. Natronlauge entsteht beim Kochen eine braune, 
mit Salzsäure eine rote und mit Schwefelsäure eine blauviolette 


Lösung. 


Zur Analyse wurde der Körper zweimal aus Nitrobenzol 
umkristallisiert, mit Alkohol gewaschen und bei 100° ge- 
trocknet, 

1. 2076 g Substanz gaben 11,6 cem N bei 19% und 725,8 mm. 


2. 0,2134 g Substanz gaben 12,2 ccm N bei 19° und 725,8 mm. 
3. 0,2454 g Substanz gaben 0,1234 g BaßO,. 


Berechnet für Gefunden: 
C„H,N,0,8: 1. 2. 8. 
N 6,18 6,11 6,25 _ 
N 1,05 | cu — 890%. 


Orthotoluolsulfosäureester des Prune entsteht wie 
die vorige Verbindung. Zur Reindarstellung wurde das mit 
verdünnter Salzsäure gewaschene Rohprodukt zweimal aus 
heißem Nitrobenzol umkristallisiert, mit Alkohol gewaschen, 
bei 100° getrocknet und so in Form von dunkelgrünen, glän- 
zenden Blättchen erhalten, 


1. 0,2473 g' Substanz gaben 18,8 ccm N bei 19° und 722,8 mm. 
2. 0,8877 g Substanz gaben 21,3 ccm N bei 19° und 725,3 mm. 
3. 0,2582 g Substanz gaben 0,1230 g BaSO,. 
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Berechnet für Gefunden: 


(,H,N,0,8: }, 2. 8. 
N 5,99 6, 15 6,00 ee 


S 6,84 _ _— 681% 

Paratoluolsulfosäureester des Prune. Für dessen 
Gewinnung wurde fein verriebenes p-Toluolsulfochlorid in 
kleinen Portionen in die auf 40°—50° erwärmte, dünnflüssige 
Paste der Prunebase eingerührt, dann bei 70°—80° die Re- 
aktion abgewartet, hierauf auf 40° abgekühlt und das Re- 
aktionsprodukt gemäß den oben gemachten Angaben weiter 
verarbeitet. 

Aus Nitrobenzol kristallisiert das Produkt in moosgrünen, 
flachen, mikroskopischen Nadeln. 


1. 0,8869 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 20,7 cem N bei 
16° und 720 mm. 
2. 0,8191 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 17,2 cem N bei 
16° und 720 mm. 
83. 0,2555 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0,1250 g BaS0O.. 
Berechnet für Gefunden: 
C„HuN,0,8: 1. 2, 8, 
N 5,99 58585 6,84 2 
N 6,84 _ — 612%. 
Versuche, die Basen der Coreine mit Orthotoluolsultfo- 
chlorid in Reaktion zu bringen, verliefen insofern negativ, als 
sie nicht zu analysenreinen Produkten führten. 


Acetylierung der Farbstoffe und deren Sulfosäure- 
ester. 


Die ersten Angaben über Acetylierung von Gallocyanin- 
farbstoffen rühren von R. Nietzki und R. Otto!) her. Sie 
erhitzten u. a. Gallocyanin mit Essigsäureanhydrid und Na- 
triumacetat und erhielten dabei ein Reaktionsprodukt, aus dem 
die Isolierung einer einheitlichen Substanz auf Schwierigkeiten 
stieß. Besser verhielt sich der Methyläther, indem dabei ein 
in grünlichen Nadeln kristallisierender Körper erhalten werden 
konnte, der von den genannten Forschern auf Grund der 
Analyse als ein Diacetylderivat aufgefaßt wurde. 

Nachdem die Untersuchung der Gallocyanine-Sulfosäure- 
ester ergeben, daß die Gallocyaninfarbstoffe nur eine Hydr- 


ı) Ber. 21, 1736. 
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oxylgruppe enthalten, mußte es auffallen, daß jene noch mit 
Essigsäureanhydrid zu reagieren vermögen. Freilich verläuft 
dabei die Reaktion nicht so glatt, wie dies sonst beim Ace- 
tylieren größtenteils der Fall zu sein pflegt. Es treten zwei 
Acetylgruppen ein, doch sind die Ausbeuten an reinen Pro- 
dukten klein. 

Diese unerfreulichen Tatsachen führten auf den Gedanken, 
den Reaktionsverlauf am Prune selbst zu studieren.!) Hier 
fand die Bildung von Triacetylderivaten, aber ebenfalls 
neben größeren Mengen an harzigen Nebenprodukten, statt. 

Von den zahlreichen Versuchen sollen nur einzelne be- 
schrieben werden. 


Acetylierung ohne Reduktionsmittel. Diacetylderivat 
aus p-Dimethylamido-p-toluolsulfodioxyphenoxazin- 
carbonsäuremethylester. 


25 g Ester wurden in 100 g Essigsäureanhydrid suspen- 
diert und am Bückflußkühler 3 Stunden lang gekocht, wobei 
die rotblau fluoreszierende Flüssigkeit allmählig eine braun- 
gelbe Farbe annimmt. Nach 24stündigem Stehen im Eis- 
schrank schieden sich bräunlichgelbe Kristalle aus, die durch 
zweimaliges Umkristallisieren aus Eisessig, dann aus Toluol in 
honiggelbe Nadeln vom Schmelzp. 245° (Z.) übergingen. 

In der Absicht, ein einheitliches Produkt zu erhalten, 
erfolgte bei weiteren Versuchen ein Zusatz von geschmolzenem 
Natriumacetat. / 

Das reine Diacetylderivat schmilzt bei 245° (Z.) und ist 
in kaltem, wie in siedendem Wasser fast unlöslich, desgleichen 
in Natronlauge und Ammoniak, wenig löslich in Äther, ziem- 
lich gut in siedendem Benzol, Toluol, Xylol, besser in Alkohol, 
sehr gut in siedendem Eisessig und Nitrobenzol. 

Konz. Schwefelsäure löst es mit blaugrüner Farbe. 

Die Methoxylbestimmung mit dem bei 245° schmel- 


1) Die Arbeiten von R. Möhlau u. K. Klimmer (Z. f. Farben- 
u. Textil-Ch. I, 65), mit denen unsere Schlußergebnisse übereinstimmen, 
waren uns bei Aufnahme der Versuche unbekannt. F. Henrich u. 
F. Schierenberg (dies. Journ. [2] 70, 365 [1904]) begegneten bei einem 
anderen Oxazon ähnlichen Erscheinungen. 
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zenden Körper erfolgte nach der von Kaufler!) modifizierten 
Zeiselschen Methode.!) Zu diesem Zwecke wurde die Sub- 
stanz (ca. 0,8g) mit siedender KOH verseift, das Gemisch 
von H,0- und CH,OH-Dämpfen ‘über frisch ausgeglühtem 
CuSO, bei 90° getrocknet, der Methylalkohol in einem 
Winklerschen Absorptionsapparat bei — 2° .bis +2° in 
Jodwasserstoffsäure absorbiert, das gebildete CH,J durch Er- 
wärmen auf 140°—150° mittels eines schwachen Luftstromes 
in den Zeiselschen Apparat hinüberdestilliert und als AgJ 
gewogen. 

Die Acetylbestimmung geschah nach der P. Sisley- 
schen Methode?) wie folgt. 


Etwa 0,5 g Acetylkörper wurden in einem weithalsigen 
Kölbchen mit 25 g einer 5 prozent. alkoholischen Kalilauge 
unter Zusatz von Bimssteinstückchen durch 3—-6 stündiges 
Kochen am Rückflußkühler verseift, nach Verdunsten des 
Alkohols mit 20 g einer 20 prozent, Phosphorsäurelösung be- 
schickt, und die Essigsäure durch abwechselndes Sieden, Ab- 
destillieren zur Trockne und Wasserzusatz in eine !/,, n-NaOH 
abdestilliert, und das freie Alkali nach Zusatz von Phenol- 
phtalein mit !/,, n-H,SO, zurücktitriert. 

Zur Verhütung des Überspritzens genügt ein einfacher 
Rückflußapparat, wie er bei NH,-Bestimmungen gebräuchlich 
ist, nicht; namentlich am Anfang tritt andauerndes, starkes 
Schäumen auf. Es zeigt sich, daß ein UÜbersteigen nahezu 
ausgeschlossen ist, wenn am unteren Ende der Röhre einige 
sich gegenüberstehende Öffnungen angebracht sind, die Über- 
spritzkugel ca. 7 cm im Durchmesser hat, und wenn sich ober- 
halb, aber namentlich unterhalb derselben, noch je eine Kugel 
(Durchmesser 4 cm) befindet. | 

Bei der Destillation geht viel Kohlendioxyd herüber, das 
teils aus dem Ätzkali, teils aus der sich intermediär bildenden 
Gallussäure stammt. Durch abwechselndes Sieden, Abkühlen 
und Titrieren wird, falls man nie zu viel Säure auf einmal 
zusetzt, das CO, vertrieben, ohne daß Essigsäure verloren geht. 


1) Sitzungsber. der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
math.-naturw. Klasse, Bd. CX, Abt. IIb, Oktober 1901. 
*) Bull. soc. chim. (III. Ser.) 11, 562 
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zwei Acetylgruppen vorhanden sind, denn dem Monoacetyl- 
derivat würden 8,39 °/,, dem Triacetylderivat 21,64 °/, COCH, 
entsprechen. 


0,2074 g Substanz gaben 9,8 ccm N bei 16° und 716,8 mm. 
0,2352 g Substanz gaben 11,0 ccm N bei 19° und 725,8 mm. 
0,2378 g Substanz gaben 11,2 ccm N bei 19° und 722,8 mm. 
0,2770 g Substanz gaben 0,1230 g BaSO,. 
0,2779 g Substanz gaben 0,1205 g BaSO,. 
0,3056 g Substanz gaben 0,1222 g Ag). 
0,5118 g Substanz entsprachen 18,73 ccm '/,, n-Na0OH = 0,0806 g 
COCH,. 
8. 0,3992 g Substanz entsprachen 14,40 ccm '/,, n-NaOH = 0,06196 g 
COCH,. 
Berechnet für C„H,N,0,85: OyrHzN,0,8: 
N = 5,07 5,05 %, 
N = 5,88 5,76 „ 
OCH, = 5,68 5,58 „, 
2COCH, = 15,51 15,29 „. 
Gefunden: 

N 1. 5,17 2. 511 3. 5,14% 

N 4. 690 5. 5,99%, 

OCH, 6. 5,28%, 

2COCH, 7. 15,76 8. 15,52 9. 


nep>rpopm 


Triacetylderivat des Prune. 70g Prune, 30 g Na- 
triumacetat (geschmolzen), 100 g Essigsäureanhydrid wurden 
unter Zusatz von 100 g Eisessig 2'/, Stunden lang auf dem 
Wasserbade unter Schütteln, nachher 5 Minuten lang im Ol- 
bad auf 150° erhitzt. 

Die blaue Lösung wurde violett, violettrot, braunrot und 
nach 2 Stunden braun. Die abgekühlte Lösung mußte, wegen 
der schmierigen Beschaffenheit des durch Ausfrieren erhaltenen 
Produktes, in ca. 2?/, Liter (etwa 4 prozent.) Sodalösung vön 
0° eingerührt werden. Nach 20 Stunden wurde abgenutscht und 
successive in ca. 800 g 5O prozent. Essigsäure gelöst. Beim 
Abkühlen schieden sich olivengelbe, stäbchenförmige Nadeln 
aus, die bei 213° sintern und bei 218° schmelzen. Durch 
Umkristallisieren aus Alkohol, nachher aus Essigäther wurde 
das Produkt rein erhalten. 

Es bildet zitronengelbe Nadeln, die bei 219° sintern und 
bei 225° (Z.) schmelzen. Es ist nahezu unlöslich in Ligroin, 


Aus den Acetylbestimmungen geht deutlich hervor, daß 


nn nee En eine ine FREIE SUGNCHECERRTE 


\ 


270 Gnehm u. Bauer: Zur Kenntnis der Oxazone. 


Petroläther, Wasser; wenig in OS,, Äther, ziemlich gut in 
siedendem Benzol, Toluol, Xylol, Methyl-, Äthylalkohol, 
50 prozent. Essigsäure, Essigäther, gut in siedendem Amyl- 
alkohol, Aceton, CHCI,, leicht in Eisessig löslich. Die Lö- 
sungen sind bräunlichgelb. 


Kalte alkoholische NaOH löst mit fahlgrüner Farbe, die 
beim Kochen in Braun übergeht. 


Konz. H,SO, gibt je nach der Menge smaragdgrüne, 
blaugrüne, violettblaue oder blaue Lösungen. Auf Zusatz von 
H,O geht die Farbe in fuchsinrot über. Mit NH, versetzt, 
scheidet diese Lösung apfelgrüne Flocken aus, wahrscheinlich 
eine Leuko(prune?)base. 

1. 0,8506 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 20,6 cem N bei 
20° und 730,4 mm. 

2. 0,2336 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 14,0 cem N bei 
20° und 724,4 mm. 

3. 0,6005 g Substanz entsprachen 40,28 cem !/,, n-NaOH = 0,1733 g 
COCH,. 

4. 0,6050 g Substanz entsprachen 40,88 ccm '/,, n-Na0OH = 0,1759 g 
COCH,. 


Es liegt also ein Triacetylderivat vor. (S. Tabelle 8. 271.) 
Die Analysen des von Nietzki und Otto dargestellten 
Produktes, das von ihnen als ein Diacetylderivat angesprochen 
wurde, stimmen auch ziemlich mit der Annahme eines Tri- 
acetylkörpers überein. 

Ein Vergleich beider Präparate war unmöglich, da von 
jenem nichts mehr zu beschaffen war.!) 

Beim Prune treten also ganz ähnliche Erscheinangen zu 
Tage, wie bei dessen Ester. Der Reaktionsverlauf wird ver- 
le mutlich mit einer Autoreduktion des zu acetylierenden Farb- 
En stoffs verbunden sein. Nach dieser Annahme müßte entstehen 
'’E ein Körper von der Formel: 


N 4 
(OHNE )0,H.000CH,(000CH,),, 


ı) Privatmitteilung des Herrn Prof. Dr. Nietzki. 
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oder: 


(OBYN. OL JOH.0000B, (00008, 


CocH, 


oder: Der naszierende Wasserstoff bewirkt eine Ringsprengung, 
und es bildet sich 


yNH 
(CH,),NC,H, LE INE.NT 
CA,C 


Die Entacetylierungsversuche (s. unten) sprechen eher für 
die letztere Formel; das Verhalten gegen Alkali und konz. 
H,SO, ließe sich hingegen besser mit der anderen Auffassung 
in Einklang bringen. 


Diacetylderivat aus p-Dimethylamido-orthotoluo|- 
sulfo-dioxyphenoxazin-carbonsäuremethylester. 30 g 
Orthotoluolsulfosäureester des Prune mit 50 g Essigsäureanhydrid 
20 Minuten lang am Rückflußkühler gekocht, mit H,O gefällt, 
gaben ein rotbraunes Rohprodukt, das mit 50 prozent. Essig- 
säure extrahiert wurde, 

Das aus den Lösungen mit Wasser erhaltene Präzipität 
lieferte beim Umkrystallisieren aus Essigäther gelblich grüne 
Nädelchen. (Schmelzp. 201°—202°). 

In seinen Eigenschaften ist dieser Körper den vorher be- 
schriebenen ähnlich. 

0,1092 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 5,0 ccm N bei 24° 
und 725,2 mm. 

Berechnet für C„H,N,0,8: Gefunden: 
N 5,07 4,87 °,- 
Dem Monoacetylkörper würden aber 5,48°/, N zukommen. 


Acetylderivat aus p-Dimethylamido - benzolsulfo- 
dioxyphenoxazin-carbonsäremethylester. 30 g Benzol- 
sulfosäureester des Prune mit 30g geschmolzenem Na-Acetat und 
70 g Essigsäureanhydrid, wie oben behandelt, gaben ein gelb- 
braunes Rohprodukt, das nach Öfterem Umkristallisieren aus 
Alkohol in schöne, hellgelbe Nadeln überging, die aber immer 
mit harzigen Massen durchsetzt sind. Beim vorsichtigen Um- 
kristallisieren dieses Produktes aus Essigäther wurden in ganz 
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geringer Ausbeute kleine, hellgelbe Nadeln erhalten, die bei 
116° sintern und bei 121° (unkorr.) schmelzen. 


Acetylierung bei gleichzeitiger Reduktion. 


Unsere Interpretation des Acetylierungsvorganges legte den 
Gedanken nahe, die Versuchsanordnungen entsprechend zu In; 
modifizieren, sei es durch Zugabe eines Reduktionsmittels zum N 
Acetylierungsgemisch, sei es durch Anwendung des vorgängig j 
reduzierten F'arbstoffes, des Leukokörpers. 

Die Untersuchungen lieferten insofern interessante Ergeb- 
nisse, als die Bildung von Körpern konstatiert werden konnte, 
die von den oben beschriebenen verschieden sind. Es 
entsteht dasselbe Produkt, ob man die Reduktion mit der | 
Acetylierung verbindet, oder ob man den Leukokörper acetyliert. ll 

Diese Erkenntnis führte dazu, den Leukokörper in einem Hl 
Reduktionsmedium zu acetylieren, was wiederum zu einem 
neuen Derivate führte. Bi 


Diacetylleukoprune, 


NH 
(CH),N.OEK 2 JC.H.COOCH, (OCOCH,),. 


Darstellung durch gleichzeitige Reduktion und ; [NE 
Acetylierung des Prune. 30 g Prune wurden, in 90 g su 
Essigsäureanhydrid suspendiert, unter Schütteln nach und nach I 
mit 40g fein zerriebenem geschmolzenem SnCl, versetzt. Unter ll 
Selbsterwärmung geht die blaue Farbe der Lösung in Blaugrün, I 
Grasgrün, Gelbgrün über. Da die Farbe sich im Verlaufe von hl 
!/;, Stunde nicht änderte, wurde nach Zusatz von 80 g ge- ah 
schmolzenem Natrium-Acetat 20 Minuten langam Rückflusskühler EIN 
gekocht. Nach dem Abkühlen wurde in zwei Liter einer fünf- ll 
prozent. Sodalösung von 8° gegossen und das Rohprodukt mit | ii 
siedendem Toluol extrahiert, Hl 

Durch Ausfrieren der konzentrierten Toluollösungen wurden 
orangene Nadeln vom Schmelzpunkt 166° erhalten. Das aus ad 
Toluol umkristallisierte Produkt wurde in Alkohol gelöst, woraus a 
es sich bei langsamer Abkühlung in Form goldgelber, langer Bi 
Nadeln vom Schmelzp. 168° (Z.) ausschied. Es ist fast unlös- IN 


anne manner Sn armer mac a an Tage de 
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lich in H,O und Äther; in siedendem Alkohol, Benzol, 
Toluol, Xylol ziemlich gut, in siedendem Eisessig leicht 
löslich. 

Beim Kochen mit NaOH entstehen braune Flocken, die 
bald violett werden und sich in H,O mit blauer Farbe lösen. 
(Prunebase?) 


Darstellung aus Leukoprune. 10 gLeukoprune wurden 
in einer Kohlsäureatmosphäre mit 15 g geschmolzenem Na- 
Acetat und 35 g Essigsäureanhydrid eine Stunde lang bei 130° 
behandelt. Die orangefarbige Lösung wurde mit Alkohol 
versetzt und in eine zweiprozent. Sodalösung gegossen, wobei 
sich braunorange Kristalle ausschieden. Aus Alkohol um- 
kristallisiert, bilden sie schöne, goldorange Nadeln vom Schmelz- 
punkt 167%. Der aus Eisessig kristallisierte Körper vom 
Schmelzpunkt 169° erwies sich als Diacetylleukoprune. 

1. 0,1845 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 12,2 ecm N bei 
23° und 725,9 mm. 

2. 0,2545 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 16,8 ccm N bei 


23° und 725,9 mm. 
3. 0,5348 g Substanz entsprachen 27,18 cem !/,, n-NaOH = 0,1169 g 


COCH,. 
4. 0,6923 g Substanz entsprachen 84,60 ecm !j,, n-NaOH = 0,1489 g 


COCH,. 
Berechnet für Gefunden: 
N 1,02 Tr iu 
COCH, 21,49 nibnagir ru 


Diacetylleukoprune verändert sich beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat nicht. 

Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Leuko- 
prune in Gegenwart von SnÜl,. Hierbei wurden Beobach- 
tungen gemacht, welche dartun, daß bei energischer Einwirkung 
der Reaktionsverlauf geändert wird. 

Während bei 2 bis 2?/,stündigem Kochen, neben Harzen, 
Diacetylleukoprune entsteht, wurden in einem Falle 10g Leuko- 
prune, 35 g Essigsäureanhydrid, 20 g geschmolzenes SnÜ],, 
unter Zusatz von 25 g Na-Acetat eine Stunde lang im Ölbad 
auf 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit H,O ge- 
fällt, mit Alkohol extrahiert und wiederholt aus Toluol, dann 
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aus Amylalkohol umkristallisiert. Hierbei entstehen hellgelbe 
Nadeln, Schmelzpunkt 184,5° (Z.); sie sind fast unlöslich in 
Äther, H,O; gut löslich in siedendem Amyl-, Äthylalkohol, 
Eisessig, Toluol. Konz. H,SO, gibt eine smaragdgrüne bis rot- 
violette Lösung, die mit H,O verdünnt fuchsinrot, schließlich 
blau wird. Mit konz. HCl und FeÜl, blutrote bis rotviolette 
Lösung, die mit H,O verdünnt blau wird. Mit siedender NN OH 
entsteht eine braunorange Lösung, die sich an der Oberfläche 
violett färbt. Es scheint also ein Leukoprunederivat vorzu- 
liegen, seinem Schmelzpunkt und N-Gehalt (6,64°/, N) nach 
bildet es das Mittel zwischen dem Di- und Triacetylkörper. 


Die geringe Menge der ziemlich umständlich darstellbaren 
Analysensubstanz reichte zu Detailuntersuchungen nicht aus. 


p-Dimethylamido-monoacetyl-benzolsulfo-dioxyphen- 
oxazin-carbonsäuremethylester, 
OOCH, 
ua "Jo oooon, 
0 080,0,H, 

10 g Benzolsulfosäureester des Prune, 50 g Essigsäure- 
anhydrid, 25 g geschmolzenes SnÜl, wurden !/, Stunde lang ge- 
schüttelt, in die smaragdgrüne Lösung 18 g geschmolzenes Na- 
Acetat eingetragen, aufgekocht und wie gewöhnlich verarbeitet. 
Beim Abkühlen der amylalkoholischen Lösung schieden sich 
gelbliche Kristalle aus, die beim Umkristallisieren aus Eis- 
essig in gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 140°, übergingen. Aus 
Toluol wurden schließlich ‚honiggelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 146° (Z.) erhalten. Sie sind fast unlöslich in H,O, 
Benzol, Äther, gut löslich in siedendem Toluol, Anisol, Äthyl-, 
Amylalkohol, Essigäther, Eisessig, Nitrobenzol. 

Durch kalte NaOH wird das Produkt nicht verändert; 
mit konz. HCl entsteht eine gelbliche, nach Wasserzusatz farb- 
lose Lösung (Leukokörper). Konz. H,SO, löst mit blauer, 
verdünnte mit roter Farbe auf. 

0,1681 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 8,8 ccm N bei 24° 
und 726,2 mm, 


Berechnet für 0,,H,,N,0,8: Gefunden: 
N 5,68 540%. 
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p-Dimethylamido-monoacetyl-orthotoluolsulfo-dioxy- 
phenoxazin-carbonsäuremethylester, 
genen 


KR 


(CH,),N 
0X > 
Ä CH, 

15 g Orthotoluolsulfosäureester des Prune wurden mit 35 g 
Essigsäureanhydrid, 30 g geschmolzenem SnÜQl,, 15g geschmol- 
zenem Natriumacetat!/,Stunde lang gekocht. Beim Verdünnen mit 
Wasser entstand ein Rohprodukt, das durch zweimaliges Um- 
kristallisieren aus Toluol, dann aus Amylalkohol analysenrein 
gewonnen werden konnte. Schmelzpunkt 211° (Z.). Es bildet 
orangene Nadeln, die im durchfallenden Licht violettblau er- 
scheinen und im übrigen dem Diacetylleukoprune ähnliche 
Eigenschaften besitzen. 

1. 0,2489 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 12,6 cem N bei 
24° und 725,2 mm. 

2. 0,5187 g Substanz entsprachen 10,05 ccm !/,, n-Na0H = 0,0482 g 
COCH,. 

Berechnet für Gefunden: 


0,,H,,N0,8: 1. 2. 
ee 5,88 ug 


COCH, 8,7 a PT 


p-Dimethylamido-monoacetyl-paratoluolsulfo- 
TOM VER En DL ee ethylester, 


(CH,)N. ER: ‚x oone ‚eh 


bg Estehnbiellunkänupsten des Prune, 20 g Essigsäure- 
anhydrid, 23g geschmolzenes SnC],, 10 g geschmolzenes Natrium- 
acetat wurden 20 Minuten lang gekocht. Das Rohprodukt 
geht beim Umkristallisieren aus Toluol in orangerote Kristalle 
über, die unscharf, bei ca. 169°, schmelzen. Aus- Alkohol 
wurden dann honiggelbe, kurze Nadeln vom konst. Schmelz- 
punkt 196° (Z.) erhalten. 
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1. 0,2198 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 11,4 cem N bei 
23° und 728,9 mm. 
2. 0,1959 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 10,3 ccm N bei 
23° und 728,9 mm. 
3. 0,4905 g entsprachen 9,54 com '/,, n-Na0H = 0,0410g COCH,. 
Berechnet für Gefunden: 
C,H,,N,0,8: 1. 2. 8. 
N 5,48 5 5 — 
COCH, 8,87 _ — 8,89 9%,. 


Abbauprodakte der Acetylderivate. 


Um die Beziehungen zwischen dem Triacetylderivate aus 
Prune und dem Diacetylleukoprune zu ermitteln, haben wir 
beide Produkte mit Salzsäure verseift, und die so erhaltenen 
Körper untersucht. Es erwies sich, daß bei der Verseifung 
kein tieferer Eingriff in die Struktur eingetreten war, da bei 
der Acetylierung dieser Substanzen wieder die unveränderten 
Acetylderivate entstanden. Es gelang nicht, das Verseifungs- 
produkt aus dem Triacetylderivat in Prune überzuführen, 
während das aus dem Diacetylderivat entstandene Leukoprune- 
chlorhydrat durch H,O, mit Leichtigkeit in den Farbstoff 
übergeht. Es ist also sichergestellt, daß dem Triacetylderivat 
eine wesentlich andere Konstitution zukommt als dem Diacetyl- 
derivat, und es sind weitere Versuche im Gage, um den 
Mechanismus der Reaktion von Essigsäureanhydrid auf Oxa- 
zone näher zu untersuchen. 


Zürich, Mai 1905, Techn.-chem. Laboratorium des eidg. 
Polytechnikums. 


ER ® 
ee - — 1% Er 
ne a en De ne ee - 


278 Meyer: Zur Theorie der Autoxydation. 


Zur Theorie der Autoxydation; 


von 


Julius Meyer. 


Die Oxydationen, welche freiwillig, d.h. ohne Zufuhr freier 
Energie verlaufen, nennt man „Autoxydationen‘“ und stellt sie 
den erzwungenen Oxydationen gegenüber, bei denen, wie z. B. 
bei der Bildung des Goldoxyds, Energie aufgewendet werden 
muß, indem man die Bildung eines solchen Stoffes mit andern 
freiwillig verlaufenden Reaktionen koppelt. Von den Autoxy- 
dationen aller Geschwindigkeitsgrade haben besonders die bei 
tieferen Temperaturen verlaufenden, die langsamen Verbren- 
nungen stets großes Interesse erweckt, da es häufig möglich 
war, hier Zwischenprodukte der Autoxydation nachzuweisen. 
Es sei nur an Wasserstoffsuperoxyd erinnert, welches bei der 
Autoxydation vieler Metalle in Gegenwart von Wasser auftritt, 
oder an intermediär entstehende Superoxyde (RbO,), oder an 
Ozon (P) usw. 


Zur Erklärung des Mechanismus der Autoxydationen sind 
im Laufe der Zeit eine Anzahl von Theorien aufgestellt, welche 
indessen meistens nur einen mehr oder minder engen Kreis 
von Beobachtungen umfaßten. Es sei an Brodie!) erinnert, 
an die Ozon- Antozontheorie Schönbeins?), an Olausius?), 
Hoppe-Seyler‘), Helmholtz und Richarz®), van’t Hoff‘), 
M. Traube’) und C, Engler.°) 


Als wichtigstes Resultat der älteren T'heorieen der Aut- 


») Brodie, Phil. Trans. 1850, 

2) Schönbein, Verh. d. naturf. Ges., Basel 1, 2 u. f. 
s) Clausius, Pogg. Ann, 103, 644. 

*) Hoppe-Seyler, Ber. 12, 1551. 

5) Helmholtz u. Richarz, Wied. Ann. 40, 198. 

6) van’t Hoff, Z. phys. Ch. 16, 411. 

”) M. Traube, Ber. 26, 1474. 

®) C. Engler, Krit. Studien, Vieweg, 1904. 
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oxydation müssen wir wohl die Ansicht Traubes!) festhalten, 
daß sich der molekulare Sauerstoff der Luft als ganzes Mole- 
kül an den autoxydabeln Körper anlagert. Dieser Gedanke 
konnte sehr häufig experimentell bestätigt werden, indem die 
zu erwartenden Sauerstoflanlagerungsprodukte nachgewiesen 
werden konnten. Traube hat sich über die Art und Weise 
der Anlagerung des molekularen Sauerstoffes nicht ausführ- 
licher geäußert. Dies ist dann von ©. Engler geschehen, der 
den Traube’schen Gedanken weiter verfolgt hat. 


Der Sauerstoff der Luft ist bekanntlich molekular, er hat 
die Formel O, und ist aus zwei Atomen zusammengesetzt, 
welche miteinander doppelt gebunden sind. Es liegt hier eine 
gewisse Ähnlichkeit mit den doppelt gebundenen Kohlenstoff- 
atomen der organischen Chemie vor, wie wir sie z. B. im 
Äthylen CH,—CH, antreffen. Engler behauptet nun, daß das 
Sauerstoffmolekül ebenso wie die doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffatome ein ungesättigtes System darstellt, sodaß dieses 
Sauerstoffmolekül seine ungesättigten Valenzen durch diejenigen 
eines andern ungesättigten Systems (des autoxydablen Körpers) 
zu sättigen sucht. Daß sich der Luftsauerstoff als ganzes Mo- 
lekül an den Autoxydator anlagert, ist durch eine ganze Reihe 
von Versuchen Schönbeins, Englers, Bachs?), Manchots?°) 
u. &. bewiesen worden, indem die dabei entstehenden Oxyde 
(Superoxyde, Moloxyde, Primäroxyde) isoliert oder mindestens 
sehr wahrscheinlich gemacht werden konnten. 

Es fragt sich nun, warum der molekulare Sauerstoff als 
ungesättigtes System reagiert. Bach ist der Ansicht, daß die 
Autoxydatoren die eine Bindung im Sauerstoffmolekül leichter 
sprengen als die andere. Eingler nimmt hingegen keine 
Sprengung durch die autoxydablen Substanzen, sondern eine 


») Das von Schröter, Pogg. Ann. 111, 561, im Wölsendorfer 
Flußspat nachgewiesene Ozon, von Schönbein als Antozon angesehen, 
dürfte wahrscheinlich darauf zurückzuführen sein, das dieser Flußspat 
wie auch andere etwas freies Fluor enthält, das sich mit dem Wasser- 
dampf der Luft in Ozon und Flußsäure umsetzt. Vergl. hierzu: Herr- 
gott, Bull. !’Acad., Vienne 10, 296; Löw, Ber. 14, 1144; Moissan, 
Compt. rend. 111, 669. 

2) Bach, Compt. rend. 124, 951. 

°) Manchot, Ann. Chem. 325, 93, 
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teilweise Dissoziation des Sauerstoffmoleküls unter Lösung nur 
einer Bindung an. Bei beiden Forschern ändert sich also die 
Konstitution des Sauerstoffmoleküls folgendermaßen 


er 


Wirkt auf diesen geöffneten Sauerstoff nun ein anderer 
ungesättigter Körper, z. B. atomarer Wasserstoff, so resultiert 
die Verbindung H—O—O—H, Wasserstoffsuperoxyd. Diese 
Ansicht wird durch das Experiment bestätigt. Atomarer 
Wasserstoff entsteht z. B. bei der Elektrolyse, also durch Ent- 
ladung der Kationen, und es ist noch kürzlich von Borne- 
mann!) bestätigt worden, daß Wasserstoffsuperoxyd nur an der 
Kathode durch Einwirkung des Luftsauerstoffes auf den Ka- 
thodenwasserstoff entsteht. Es wird also das Sauerstoffmolekül 
reduziert, nicht aber das Wassermolekül oxydiert. 


Entsprechen nun die Annahmen Bachs und Englers 
und die daraus zu ziehenden Folgerungen den experimentellen 
Tatsachen? Ein direkter Beweis oder eine strikte Widerlegung 
der Hypothese von der hälftigen Dissoziation des Sauerstoff- 
moleküls oder der leichteren Sprengung der einen von beiden 
Bindungen im Molekül läßt sich nämlich zur Zeit nicht geben, 
es sei denn, daß man auf die Spektralregelmäßigkeiten der 
Triade O, S, Se zurückgeht. (Vergl. hierzu L. Rummel.?) Zu 
den Folgerungen der Bach-Engler’schen Hypothese gehört 
nun, daß in den Superoxyden die beiden Sauerstoffatome noch 
miteinander verbunden sind, speziell, daB dem Wasserstoff- 
superoxyd die Konstitution HO—OH zukommt. Das trifft 
nun sicher nicht zu. Denn das Wasserstoffperoxyd verhält sich 
bekanntlich durchaus nicht wie ein Dihydroxyl. Es entsteht nicht 
durch Vereinigung zweier Hydroxylgruppe, wie es anodisch bei 
der Elektrolyse von Basen stattfinden müßte. Es sei ferner an 
die reduzierende Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds erinnert, 
an die spektrometrischen Untersuchungen von Brühl?) und von 


ı) Bornemann, Z. anorg. Chem. 34, 1. 
») Rummel, Beibl. 24, 180. 
®) Brühl, Ber. 28, 2847. 
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Spring*), nach denen der Sauerstoff in dieser Verbindung 
vierwertig auftreten soll. Zu diesen Widersprüchen der Bach- 
Engler’schen Ansicht, denen man indessen kein allzugroßes 
Gewicht beilegen soll, kommt noch ein Argument, das be- 
sonders die Engler’sche Hypothese vom hälftig dissoziierten 
Sauerstoffmolekül betrifft. Es widerstrebt wohl dem chemischen 
Gefühl anzunehmen, daß in einer relativ beständigen Verbin- 
dung zwei freie Valenzen einander unbetätigt gegenüberstehen. 
Sie betätigen sich entweder, oder sie sind nicht vorhanden: 
das dürfte wohl die heutige Auffassung der wechselnden Va- 
lenzen sein. Sind die beiden Valenzen nicht vorhanden, so 
hätten wir einwertigen Sauerstoff, was mit dem sonstigen 
chemischen Verhalten dieses Elementes nicht in Einklang zu 
bringen ist. Andernfalls aber muß man annehmen, daß die 
beiden Valenzen jedes Atomes sich gegenseitig absättigen. 


Da nun die Englersche Theorie der Autoxydation die 
hierher gehörigen Erscheinungen in sehr umfassender Weise zu 
überblicken erlaubt, so soll sie im wesentlichen auch hier bei- 
behalten werden, bis auf eine kleine Änderung, durch welche 
die oben erwähnten Widersprüche mit Theorie und Praxis be- 
seitigt werden. 


Ein Atom des Sauerstoffmoleküls tritt bei der 
Autoxydation vierwertig auf. 


Daß der Sauerstoff nicht nur zweiwertig, sondern auch 
vierwertig reagieren kann, ist schon lange angenommen worden. 
So suchte schon 1872 Meldola?) die Eigenschaften des Dia- 
zobenzol-#-Naphtols durch die Tetravalenz des Sauerstoffs zu 
erklären. 


Thomsen?®) und Raoult*) gaben auf Grund thermoche- 
mischer und kryoskopischer Untersuchungen dem Wasser die 
Formel H,OZOH,. Es sei ferner an Friedels®) Salzsäure- 


!) Spring, Z. anorg. Chem. 8, 423. 
2) Meldola, Phil. Trans. 162, 408. 
°s) J. Thomsen, Ber. 18, 1088. 
*) Raoult, Ann. chim. phys. [6] 4, 401. 
5) Friedel, Bull. soe. chim. 24, 160, 241. 
Journal f. prakt. Chemie [2] BA. 72, 19 


ne 
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dimethyläther, an Roses!) Silberoxyd Ag,O, an Brühls und 
Springs spektrometrische Untersuchungen des Wasserstoff- 
superoxyds, an das Dimethylpyron?), und an die Untersuchungen 
Baeyers?), Waldens*®) usw. 


Werden nun beide Atome des Sauerstoffmoleküls sich 
vierwertig betätigen können oder nur eins? Im allgemeinen 
wird, wie die Autoxydationsversuche lehren, nur eins von 
beiden Atomen tetravalent auftreten. Dadurch zeigt das Sauer- 
stoffmolekül eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Stickstoffmolekül. 
Denn auch hier hat man nur ausnahmsweise zwei miteinander 
verbundene fünfwertige Stickstoflatome kennen gelernt, während 
zwei dreiwertige häufig auftreten (Hydrazin, Pyrazol, Diketo- 
pyrazolidin, Pyridazin, Osotriazin usw... Ebenso häufig finden 
sich ein drei- und ein fünfwertiges N-Atom miteinander ver- 
bunden (Hydrazinchlorhydrat usw.) und diese Substanzen sind 


im Gegensatz zu den N-N-Derivaten recht stabil. In Ana- 
logie kann man wohl sagen, daß zwei miteinander verbundene 
zweiwertige Sauerstoffatome ein relativ beständiges System 
darstellen, desgleichen ein zwei- und ein vierwertiges. Zwei 
vierwertige Sauerstoflatome dagegen sind wahrscheinlich we- 
niger stabil. 

Der Mechanismus der Autoxydation ist unter diesen An- 
nahmen folgender: 

A +0, = A200, 


wo A einen oxydierbaren Körper, einen Autoxydator vor- 
stellt. 


Während Engler den Moloxyden die Konstitution 


ar 


zuerteilt, haben wir hier keinen Ring, sondern die Kette 
AZOZO. 


ı) Rose, Pogg. Ann. 120, 1, 

») Collie und Tickle, Proc. Chem, Soc. 15, 148, 
s) v. Baeyer, Ber. 33, 2495, 8390 u. £. 

*) Walden, Ber. 34, 4185. 
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Eine chemische Verbindung, die ebenfalls aus zwei Atomen 
besteht, einem zwei- und einem vierwertigen, zeigt im che- 
mischen Verhalten eine gewisse Ähnlichkeit mit dem gas- 
förmigen Sauerstoff. Es ist dies das Kohlenmonoxyd, in dem 
das Kohlenstoffatom neben den beiden durch den Sauerstoff 
gesättigten Valenzen noch eine dritte und vierte betätigen 
kann. Es liegt hier der Schlüssel für das Verständnis dieser 
beiden Gase gegen Hämoglobin, ferner gegen Kupferchlorür 
usw. Die Reaktionsträgheit des Kohlenmonoxyds bei tieferen 
Temperaturen ist vielleicht darauf zurückzuführen, daß das 
Sauerstöffatom hier auch vierwertig auftritt und der Ver- 
bindung die Konstitution C=O zukommt. Die dritte und 
vierte Valenz sind indessen nur relativ schwach und ver- 
schwinden schon durch Temperaturerhöhung, weshalb das 
Kohlenmonoxyd dann ein kräftiges Reduktionsmittel ist. 


Welche Vorteile bietet nun die Annahme, daß im Sauer- 
stoffmolekül sich ein Atom vierwertig betätigen kann, vor der 
Englerschen? 


Das läßt sich vielleicht am besten ersehen, wenn man 
einige Derivate des ungesättigten Systems 


005 


betrachtet. Die beiden freien Valenzen lassen sich durch die 
Valenzen irgend welcker andern Atome sättigen, durch Wasser- 
stoff, durch Sauerstoff, durch Hydroxylgruppen, durch Schwefel, 
Kohlenstoff usw. Es leitet sich demnach vom gasförmigen 
Sauerstoffmolekül eine ganze Reihe von Verbindungen ab. 


H 
0=X, ‚. Weasserstoffsuperoxyd, 
0-00, Ozon, 


H 
0=0X ' Wasserstofitrioxyd, 


OH 


0=0f Ozonsäure, 


19* 


EEE A ea nina hen he nt ern Ei KO TPETRINRERLGER » u EEE NEE DEELIUE 
Eee een u. K— her 


BE EEE EEE 
r re rennen oe 


re 


Den ent rer re ee re wi 


. ER TE ET er . Be er Pe . 
un 5 en E .r un mann vr I .. mr em 
SE a Een EEE EEEETEETETE > ra 


= 


enter 


Wege rennen pe R 


nn 


RR. - . „ 
Te Spsuhuendpns 
an He Rahel n  eelemnn meh eere 


284 Meyer: Zur Theorie der Autoxydation. 


0=07 3, Kallamtehmayd 

mn . ium i 

\oK’ zy 

0-08, _ Schwefeldioxyd 
usw. 


Daß dem Wasserstoffsuperoxyd nicht die Formel 
HO.OH zukommt, wurde oben schon erwähnt. Denn diese 
Verbindung entsteht durch Reduktion molekularen Sauerstofis 
durch atomaren Wasserstoff nach der Gleichung 


H 
—=0/ = 0=0/ 
00: +2H RR. . 


Der atomare Wasserstoff kann an der Kathode durch 
Entladung von Wasserstoffionen entstehen, oder aus dem Wasser- 
stoffmolekül infolge Dissoziation durch Hitze (Wasserstoff- 
flamme) oder durch Einwirkung reduzierender Substanzen auf 
Wasser (Kobalteyanür) usw. Die von Brühl vorgeschlagene 
Formel HO=ZOH ist von der üblichen wohl als kaum ver- 
schieden zu betrachten und erklärt nicht die reduzierende 
Wirkung der Verbindung, auf welche wir weiter unten aus- 
führlicher zu sprechen kommen. Die von Kingzett!) vorge- 
schlagene und von Bach?) vertretene Konstitutionsformel mit 
zwei tetravalenten Sauerstoffatomen 


B,=0=0< 


hat weniger für sich, wie die Analogie mit den verschiedenen 
Stickstoffatomen zeigt. Sie würde ferner verlangen, daß das 
Wasserstoffsuperoxyd bimolekular auftreten sollte, 


H,0:0-0 :: OH,, 
genau wie das Wasser infolge der Tetravalenz des Sauerstoffes 


bimolekular ist, H,OZOH,. Während aber beim Wasser von 
Thomsen und von Raoult Doppelmoleküle nachgewiesen 


ı) Kingzett, Chem. News 46, 141. 
2) Bach, Ber. 83, 8117. 
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werden konnten, tritt das Superoxyd nur monomolekular auf, 
wie die Molekulargewichtsbestimmungen von Carrara!) und 
von Orendorff und White?) zeigen. 


Das flüssige Wasser muß als ein Gemisch von bi- und 
monomolekularen H,O-molekülen betrachtet werden. Es liegt 
ein Gleichgewicht vor: 


H,O-0H, 2° 2,0. 


Durch die Annahme eines derartigen Gleichgewichtes, das 
natürlich von der Temperatur usw. abhängt, haben Röntgen’) 
u. &. die merkwürdigen Erscheinungen des Dichtemaximums 
des flüssigen Wassers und seine Verschiebungen in Salzlösungen 
zu erklären gesucht. Auf die ungesättigten monomolekularen 
Wassermoleküle haben dann v. Schröder‘) und Brühl?) die 
Fähigkeit des Wassers, als Krystallwasser zu fungieren, ferner 
die Jonisierungsfähigkeit, die hohe Dielektrizitätskonstante zu- 
rückführen wollen. 


Bringt man die Jonisierungsfähigkeit und die Höhe der 
Dielektrizitätskonstante eines Lösungsmittels mit dem Vor- 
handensein von „freien“ Valenzen in Verbindung, wie es Brühl, 
Walden®) u. a. tun, dann muß auch das Wasserstoffsuperoxyd 
ein gutes Jonisierungsmittel sein. Diese Voraussage Brühls 
ist von Oalvert’) bestätigt worden, denn die Dielektrizitäts- 
konstante dieser Verbindung ist 92,8%. Zugleich ergab sich 
hierbei, daß das Wasserstofisuperoxyd fast frei von elektrischer 
Absorption ist, so daß es keine Hydroxylgruppen enthält und 
vor allem nicht als Dihydroxyl aufgefaßt werden darf. 


Wir wollen nun sehen, ob sich auch das chemische Ver- 
halten des Wasserstoffsuperoxyds aus der neuen Formel 


!) Oarrara, RB. Accademia dei Lincei [5] 1, II, 19. 
®») Orendorff u. White, Z. phys. Chem. 6, 363. 
°) Röntgen, Wied. Ann. 45, 91. 

*) v. Schröder, J. russ. phys. chem. Ges. 26, 50. 
®) Brühl, Ber. 28, 2866. 

®) Walden, Z. anorg. Chem, 25, 209. 

”) Calvert, Ann. Phys. 1, 488. 
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0=0X 


erklären läßt. Die Valenzen eines Atoms sind durchaus nicht 
immer identisch und gleich stark. So sind z. B. im Phosphor- 
pentachlorid zwei Valenzen des Phosphoratoms schwächer als 
die drei übrigen, wie die Dissoziation 


Pd, <=?" PO, +Ch 


beweist. Auch beim vierwertigen Sauerstoffatom müssen wir 
nun annehmen, daß ein Unterschied zwischen den ersten beiden 
Valenzen und der dritten und vierten vorhanden ist. Im all- 
gemeinen scheint hier das zweiwertige Sauerstoffatom bedeutend 
fester an das vierwertige gebunden zu sein, als die beiden 
Wasserstoffatome. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daß 
auch gelegentlich der umgekehrte Fall vorkommt. Ein solches 
Isomeres müßte also sein zweiwertiges Sauerstoffatom leichter 
abspalten als die Wasserstoffatome, es müßte oxydierend wirken. 
Möglicherweise hat Bose!) diese im übrigen sehr hypothetische 
Verbindung bei der Untersuchung der Knallgaskette angetroffen. 
Im allgemeinen jedoch ist der Wasserstoff im Weasserstoff- 
superoxyd weniger fest gebunden, und Spring?) hat auf Grund 
einer Vergleichung der physikalischen Eigenschaften von H,O 
und H,O, die Ansicht geäußert, daß der Sauerstoff seine 
charakteristischen Eigenschaften im Wasserstoffsuperoxyd we- 
niger eingebüßt habe als im Wasser, daß das Wasserstoffsuper- 
oxyd eher wie eine molekulare Verbindung von O, und H, zu 
betrachten sei. Diese Ansicht stimmt also auch mit der Fol- 
gerung aus unserer Formel, daß der Wasstoff schwächer ge- 
bunden sei, als das zweite Sauerstoffatom. 

Das Wasserstoffsuperoxyd spaltet also primär Wasserstoff 
ab, es ist ein Reduktionsmittel, und zwar ein ziemlich kräftiges. 
Silberoxyd wird bekanntlich glatt zu metallischem Silber re- 
duziert, 


ı) Bose, Z. phys. Chem. 88, 27. 
®) Spring, Z. anorg. Chem, 8, 423. 
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I enunnnener 


Fr 
Ag, Ye Da = Ag +H,0+0, 
während gasförmiger Sauerstoff entweicht. Ebenso werden ge- 
wisse Superoxyde zu Oxyden reduziert. 


Selbst die Permanganate werden durch den Wasserstoff 
des Wasserstofisuperoxyd glatt reduziert. 


2HMnO, + 5H,0, = 2MnO + 6H,0 + 50,. 


Brom wird zu Bromwasserstoff reduziert. 

Es kann sogar vorkommen, daß der reaktive Wasserstoff 
eines Wasserstoffsuperoxydmoleküls auf das zweiwertige Sauer- 
stoffatom eines andern einwirkt. Dies geht bekanntlich unter 
dem Einfluß eines Reaktionsbeschleunigers, eines Katalysators, 
sehr schnell vor sich. 


a 
0=0f + 00, =0,+H,0. 


NH 


Taucht man ein platiniertes Platinblech in eine Wasser- 
stoffsuperoxydlösung, so entwickelt sich energisch Sauerstoff. 


Daß das Wasserstoffisuperoxyd ein Reduktionsmittel ist, 
zeigt auch sein elektrochemisches Verhalten. Denn nach 
Haber!) wird die entsprechende Elektrode mit abnehmender 
Wasserstoffsuperoxydkonzentration positiver, ihr Wert nähert 
sich dem Sauerstoffpotential, während mit steigender Konzen- 
tration die Elektrode negativer wird und sich dem Wasserstoff- 
potential nähert. 

Die Ansicht Manchots?), daß das Wasserstoffsuperoxyd 
„nur Oxydationsmittel“ sei, scheint der älteren Ansicht gegen- 
über, welche diese Verbindung als ein Reduktionsmittel be- 
trachtete, wohl kaum mehr berechtigt zu sein. Sicherlich spricht 
mehr zu Gunsten der Annahme, daß der Körper in erster 
Linie reduzierend wirkt. 


ı) Haber, Z. Elch. 7, 442. 
») Manchot, Ann. Chem. 325, 98. 


288 Meyer: Zur Theorie der Autoxydation. 


Da aus dem Wasserstoffsuperoxyd durch Abspalten der 
beiden Wasserstoffatome eine Sauerstoffmolekel frei wird, so 
ist es leicht erklärlich, daß diese Verbindung auch oxydierende 
Eigenschaften besitzt, die jedoch erst in zweiter Linie zur 
Geltung kommen und dann die reduzierenden überdecken 
können. 


Es hat sich also bisher ergeben, daß das Wasserstoffsuper- 
oxyd durch Reduktion von mölekularem Sauerstoff entstanden 
ist, durch Anlagerung atomaren Wasserstoffes, nicht etwa 
durch Oxydation von Wasser. Daher ist diese Verbindung 
auch ein starkes Reduktionsmittel. 


Das Wasserstoffsuperoxyd kann aber auch noch in anderer 
Weise reagieren. Nach Bredig!) vermag es in Lösung Wasser- 
stoflion abzuspalten. 


rei 
0=0 =>? OH +H 


8: De 2: 
Demnach hat der Körper die Eigenschaften einer Säure, 
wenn auch nur einer sehr schwachen, ebenso wie das Wasser. 
Das Wasserstoffsuperoxyd muß demnach auch Salze bilden 
können. Ersetzen wir ein Wasserstoflatom durch Metall, so 
resultieren saure Salze. Das saure Natriumsalz z.B. hat Tafel?) 
isoliert. Brühl gibt ihm die Formel Na0:OH, während wir 
ihm die Konstitution 
H 
0ZO 
Su 


zuerteilen. Dafür, daß beide Wasserstoffatome durch Metall 
ersetzt werden können, liegt in den echten Superoxyden eine 
ganze Reihe von Beispielen vor. Es sei nur an K,O,, Rb,O,, 
BaO, usw. erinnert. Diesen echten Superoxyden kommt also 
die Konstitution OZO-Me zu. Dadurch unterscheiden sie 
sich ganz charakteristisch und eindeutig von der andern Gruppe 
der Superoxyde, in denen die betreffenden Metalle z. B. vier- 


1) Bredig, Z. phys. Chem. 81, 294. 
») Tafel, Ber. 27, 2297. 


Meyer: Zur Theorie der Autoxydation. 289 


wertig reagieren, der Sauerstoff aber stets nur zweiwertig auf- 
tritt, wie im PbO,, MnO, u. a. 

Wie werden sich nun die Superoxyde gegen Säuren ver- 
halten? Die zweite Gruppe kann hierbei primär niemals 
Wasserstoffisuperoxyd ergeben, sondern nur Wasser und ein 
Salz eines höherwertigen Metalles (MnÜl,, PbCl,), das dann 
eventuell zerfällt (MnCl,+C],). Anders ist es bei den echten 
Superoxyden. Hier handelt es sich darum, ob die Bindungen 
zwischen den beiden Sauerstoffatomen oder zwischen Metall 
und Sauerstoff gesprengt werden. Das Resultat wird wahr- 
scheinlich von den Versuchsbedingungen abhängen. Im allge- 
meinen entsteht aber Wasserstoffsuperoxyd nach der Reaktions- 
gleichung 

Ba—=0-0 + 2HCl = BaCl, + H,0,. 


Das Wasserstoffsuperoxyd vermag nun auch mit Salzsäure 
zu reagieren nach der Gleichung 
0,” + 2H- + 2H- + 20! = 2H- + 20H’ + 201 = 2H,0 + CL.. 


Möglicherweise findet intermediär auch Bildung unter- 
chloriger Säure statt. 


Diese Reaktion wäre mit einerWärmetönung von 58 Joule 
verbunden, wie sich leicht aus den thermochemischen Zer- 
setzungsgleichungen des Wasserstofisuperoxyds und der unter- 
chlorigen Säure ergibt. Die so entstandene unterchlorige 
Säure reagiert dann mit überschüssiger Salzsäure unter Bil- 
dung von Chlor weiter. Wie die Praxis lehrt, findet Chlor- 
entwickelung aus Salzsäure nur bei großer Wasserstoffsuper- 
oxydkonzentration statt. Da sich bei der Einwirkung von 
Säuren, speziell Salzsäure, auf die echten Superoxyde nun 
primär H,O, bildet, so ist es erklärlich, warum nur bei An- 
wendung größerer Mengen dieser Moloxyde Chlor frei wird. 

Der charakteristische Unterschied der beiden Gruppen 
der Superoxyde besteht also darin, daß nur die echten Super- 
oxyde, die Moloxyde, primär Wasserstoffsuperoxyd entwickeln 
können. Beide Gruppen vermögen aus Salzsäure unter ge- 
wissen Bedingungen Chlor zu entwickeln; während dies die 
unechten Superoxyde aber direkt tun, geht bei den Moloxyden 
die Bildung konzentrierten Wasserstoffsuperoxyds voraus. 
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Die echten Superoxyde sind also Salze des Wasserstoff. 
superoxyds und sind, wie dieses selbst, die bei der Autoxy- 
dation primär entstehenden Moloxyde. Derartige Moloxyde 
(Primäroxyde) sind in größerer Zahl nachgewiesen oder als 
intermediär auftretend sehr wahrscheinlich gemacht worden. 
Die Konstitution dieser Verbindungen ist nach dem vorher- 
gehenden 

MeT0-Z0, 

Auf Grund dieser Formel schreibe ich dem von Man- 
chot!) bei der Autoxydation von F'erroverbindungen nach- 
gewiesenen Moloxyde nicht die Formel FeO, mit tetravalentem 
Eisen zu. Vielmehr verläuft die erste Phase der Autoxydation 
von Ferroverbindungen (und auch von COhromoverbindungen) 
nach der Gleichung 

Fe-0 
2Fe0 + 0, = )0=0 = Fe,0.. 
Fe=0 


Die Ferroverbindung geht also direkt in die Ferriver- 
bindung über. / 

Von Wichtigkeit ist, daß auch die Autoxydation der Oero- 
salze sich der Englerschen Hypothese und daher auch unserer 
- fügt. Es bildet sich hierbei durchaus nicht, wie Manchot 
annimmt und E. Baur?) nachgewiesen zu haben glaubte, ein 
Oxyd oder ein Salz des hexavalenten Oers. Vielmehr verläuft 
die erste Phase der Ceroautoxydation folgendermaßen: 


0,08, 
Er ge Ma 0. 
208,0, +0 > „0 


Das dreiwertige Oer geht also direkt in das vierwertige 
über. 

Für die Autoxydationen trifft demnach die Manchotsche 
allgemeine Oxydationstheorie durchaus nicht immer zu, nach 
welcher sich aus der reagierenden Oxydationsstufe das primäre 
Peroxyd mit Überschlagung der Zwischenstufen bildet. 


ı) Manchot, Z. anorg. Ch. 27, 404. 
») Baur, Ber. 37, 795. 
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Es entspricht der Ostwaldschen Regel meiner Meinung 
nach auch mehr, wenn das Ferrosalz in eine labile Verbindung 
der nächstliegenden Oxydationsstufe (Ferrisuperoxyd) über- 
geht, als wenn es diese nach Manchot und Baur umgeht, 
nur weil das tetravalente Eisen eine entferntere labile Oxy- 
dationsstufe sein würde. Wir können also sicher annehmen, 
daß ein-Metall, sei es als solches oder als Salz, bei der Aut- 
oxydation direkt in die nächst höhere Oxydationsstufe über- 
geht. Wahrscheinlich wird dies auch bei den Oxydationen 
durch Chromsäure, Wasserstoffsuperoxyd und ähnliche Oxyda- 
tionsmittel der Fall sein. 


Was nun den Zerfall und den Reaktionsmechanismus der 
Moloxyde anbetrifft, so gilt das von den echten Superoxyden 
gesagte. Es hängt von den Versuchsbedingungen ab, ob die 
Bindungen zwischen den beiden Sauerstoffatomen oder zwischen 
Metall und Sauerstoff gesprengt werden. Im trockenen Zu- 
stande zerfallen die Moloxyde in Oxyd und Sauerstoff, be- 
sonders bei höherer Temperatur. Beim Baryumsuperoxyd 
scheint dies ein umkehrbarer Dissoziationsvorgang zu sein. 


Ba=0=0 7” Ba0 +0. 
Durch Konzentrationssteigerung des Sauerstoffes, durch 
Druckvermehrung geht der Vorgang von rechts nach links vor 
sich, durch Temperaturerhöhung wird umgekehrt die Disso- 
ziation vermehrt. 

In wässerigen Lösungen hängt der Endzustand hauptsäch- 
lich von der Individualität des Metalles ab. Wir müssen an- 
nehmen, daß auch die unlöslichen Moloxyde dissoziiert sind, 
wenn auch, wie das Wasser, nur ganz minimal. Es liegt also 
das System vor 

Me” + 0,” + 2H: + 20H’. 


Ist das Löslichkeitsprodukt des Moloxydes sehr klein, so 
wird dieses ausfallen (Bariumsuperoxyd). Hat andrerseits das 
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Metallhydroxyd nur geringe Löslichkeit, so fällt dieses aus 
(Zinkhydroxyd). Sind schließlich beide löslich, so wird ein 
Gleichgewichtszustand zwischen Wasser, Wasserstoffsuperoxy(d, 
Metallhydroxyd und Moloxyd resultieren, wie z. B. bei der 
Auflösung von Natriumsuperoxyd in Wasser. 


ae 
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Damit wollen wir das Wasserstoffsuperoxyd und seine 
Salze, die Moloxyde, verlassen, um zu dem Oxydationsprodukt 
des molekularen Sauerstoffes überzugehen, zu dem Ozon, 
welchem wir die Konstitution OZ0O-Z0 zuschreiben. Das Ozon 
bildet sich demnach durch Anlagerung atomaren Sauerstoffes 
an molekularen. 


2 ws 
u) wen vr be 


0=%X +0=0, 


Der atomare Sauerstoff kann nun auf die verschiedensten 
Weisen entstehen. Wir können molekularen Sauerstoff durch 
physikalische Mittel spalten, durch elektrische Entladungen, 
durch hohe Temperaturen, durch Becquerelstrahlen (Jonisierung 
und Leitfähigkeit der Luft!). Bei allen diesen Vorgängen muß 
sich daher auch Ozon bilden, genau so, wie aus atomarem 
Wasserstoff und molekularem Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd 
entsteht. Auch bei chemischen Reaktionen vermag atomarer 
Sauerstoff zu entstehen. 


Gewisse Moloxyde zerfallen, wie oben erwähnt wurde, in 
Oxyd und atomaren Sauerstoff. 


PbO, =PbO +0 
Ag,0, = Ag,0 + 16) 


Die so resultierenden Sauerstoffatome sind natürlich nur 
kurze Zeit beständig und vereinigen sich zu Sauerstoff- 
molekülen, die mit überschüssigem atomarem Sauerstoff zu 
Ozon zusammentreten. Die Ozonausbeuten sind jedoch nur 
gering. 


Von großem Interesse ist die Entstehung von Ozon bei 
der Autoxydation von Phosphor. Nach Untersuchungen, welche 
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Ewan!) über die Geschwindigkeit dieser Autoxydation ange- 
stellt hat, scheint hier nicht ein Molekül Sauerstoff in Aktion 
zu treten, sondern nur ein halbes, sei es als Atom, oder als 
Jon (van’t Hoft). Phosphor scheint Eigenschaften zu besitzen, 
durch welche die Luft, speziell der Sauerstoff, ionisiert wird, 
wodurch dann die Leitfähigkeit ebenso wie bei der Einwirkung 
von Becquerelstrahlen steigt. Es wäre also denkbar, daß nicht 
die Sauerstoffmoleküle, sondern deren Spaltungsstücke auf den 
Phosphor einwirken. Ein Teil dieser Spaltungsstücke, mögen 
es Sauerstoffatome oder Jonen sein, reagiert nebenbei mit 
molekularem Sauerstoff unter Bildung geringer Mengen 
von Ozon. 


Eine schon recht häufig untersuchte Erscheinung ist die 
Phosphoreszenz des langsam verbrennenden Phosphors, die von 
Temperatur und Druck abhängt, und zwar so, daß zu einer 
jeden Temperatur ein bestimmter Druck gehört, über welchem 
kein Leuchten mehr stattfindet. Ein gleiches Leuchten zeigen 
nun auch Ozon und Özonwasser (jedoch nicht immer), und 
Schuller führt diese Phosphoreszenz auf den Zerfall des 
Ozons zurück. Möglicherweise ist die Phosphoreszenz des 
Phosphors auf den Zerfall des vorher entstandenen Ozons 
zurückzuführen. Man kann annehmen, daß bei höheren Drucken, 
wo keine Phosphoreszenz stattfindet, das Ozon direkt mit dem 
Phosphor reagiert, daß aber bei niedrigeren Drucken erst ein 
Zerfall des Ozons unter Leuchten stattfindet. Immerhin ist 
diese merkwürdige Erscheinung doch nur schwierig und mit 
gewissen Annahmen zu erklären. 


Wie sich aus dem Vorhergehenden ergibt, stehen die 
verschiedenen Bildungsweisen des Ozons mit der Formel 
0Z0ZO völlig im Einklang. Wie früher einmal A. Wolko- 
wicz?) gezeigt hat, hat diese Formel auch vieles auf Grund 
des periodischen Gesetzes für sich. Es kann als eine dem 
Schwefeldioxyd vollständig analoge Verbindung betrachtet 
werden, sowohl chemisch wie auch physikalisch ähnlich. SO, 


!) Ewan, Z. phys. Chem. 16, 330. 
») Wolkowiez, Z. anorg. Chem. 5, 264. 
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und O,-sind Gase von eigentümlichem Geruch, der in sehr 
verdünntem Zustande sogar verwechselt werden kann. Ozon 
ist in Wasser nur mäßig löslich, während SO,, dem höhern 
Atomgewichte des Schwefels entsprechend, mehr löslich ist, 
aber ebenso leicht durch Teemperaturerhöhung ausgetrieben 
werden kann, Sowohl Ozon wie Schwefeldioxyd besitzen blei- 
chende, entfärbende Eigenschaften und haben Säurecharakter, 
denn vor dem Entfärben von blauem Lackmuspapier durch 
Ozonwasser tritt eine allerdings undeutliche Rotfärbung auf. 
Beide Verbindungen werden durch Erhitzen erhalten, SO, 
durch Verbrennung von S, O, bei der Verbrennung in Sauer- 
stoff. Sowohl die Säure des Schwefeldioxyds, H,SO,, wie auch 
die des Ozons, H,OO,, sind noch nicht isoliert, wohl aber 
sind von beiden Salze bekannt, z. B. Kaliumoxygenit K,O,, 
das also. dem Kaliumsulfit K,SO, entspricht und wie dieses 
reduzierende Eigenschaften besitzt. Aus diesem so außer- 
ordentlich ähnlichem Verhalten darf nun wohl der Schluß ge- 
zogen werden, daß beide Verbindungen analoge Konstitution 
besitzen: 


00-0 OZISZ0. 


Wir wollen nun versuchen, das chemische Verhalten des 
Ozons im Vergleich zu dem des Wasserstoffisuperoxyds aus 
dieser Formel herzuleiten. Das Wasserstoffsuperoxyd hatte 
sich als das Reduktionsprodukt des Sauerstoffmoleküls ergeben; 
das Ozon ist demnach das Oxydationsprodukt. Es ist voraus- 
zusehen, daß hier die beiden zweiwertigen Sauerstoffatome 
schwächer gebunden sind als im Sauerstoffmolekül, so daß ein 
Atom relativ leicht abgespalten wird. Es ist derselbe Fall 
wie beim Phosphortri- und pentachlorid. Im letzteren reagieren 
das vierte und fünfte Chloratom leichter als die übrigen. Das 
Ozon ist daher ein kräftiges Oxydationsmittel im Gegensatze 
zu dem reduzierenden Wasserstoffsuperoxyd. 


Sehr charakteristisch ist das Verhalten der beiden Ver- 
bindungen gegen Silber. 


0, +Ag =Ag0+O, 
Ag,0 - H,O, = Ag, E= 2H,0. 


Durch Ozon wird das Silber in das Oxyd verwandelt, 
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durch Wasserstoffsuperoxyd aber wieder zu metallischem Silber 
reduziert. 


Auch das Verhalten beider Stoffe gegen Jodkalium läßt 
sich nun erklären. Ozon macht Jod sofort frei. 


0, + 2JK + H,O = O, + J, + 2KOH. 


Wasserstoffsuperoxyd andrerseits reagiert überhaupt nicht 
auf Jodkalium. Da sich aber allmählich Sauerstoff entwickelt, 
so wirkt dieser dann nach und nach ein, ebenso wie gewöhn- 
licher Luftsauerstoff eine allmähliche Jodabscheidung hervor- 
ruft. Da der Sauerstoff aus dem Wasserstoffsuperoxyd aber 
unter höherem Drucke steht, eine höhere Konzentration be- 
sitzt, so geht die Zersetzung etwas schneller als an der Luft 
vor sich, immerhin aber bedeutend langsamer als durch Ozon. 


Wir können auf Grund unserer Formeln auch eine häufig 
erörterte Frage erledigen. Bildet Ozon mit Wasser Wasser- 
stoffsuperoxyd? Befinden sich Ozon und Wasserstoffsuperoxyd 
neben einander, in Lösung, so reagieren sie auf einander, in- 
dem das Ozon reduziert, resp. das Superoxyd oxydiert wird. 


0=0—0 + H,—0=0 = 20, + H,0. 


Es kann also wohl jeder Stoff für sich allein in Lösung 
bestehen, aber nicht beide nebeneinander. 


Bisher waren die beiden disponiblen Valenzen im Sauer- 
stoffmolekül durch Wasserstoff und durch Sauerstoff gesättigt 
worden. Es können aber auch andere Gruppen dorthin treten, 
2. B. die Hydroxylgruppen. Es ergeben sich dadurch die Ver- 


bindungen 
OH OH 
0=0f und 0= ; 
NH H 


Dem ersten Körper entspricht das höhere Wasserstoff- 
superoxyd H,O,, auf welches Berthelot!) und neuerdings 


ı) Berthelot, Ann. chim. phys. [5] 21, 176. 
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Bach!) hingewiesen haben. Der zweite Körper ist die schon 
erwähnte Ozonsäure H,O,, deren Existenz von Bach wahr- 
scheinlich gemacht worden ist. Das Kaliumsalz der Ozonsäure 
ist das Kaliumoxygenit K,O,. 

Damit glaube ich gezeigt zu haben, daß meine Theorie 
des Reaktionsmechanismus des gasförmigen Sauerstoffes die 
Erscheinungen der Autoxydation ungezwungen erklären kann, 
und ferner das chemische Verhalten der hierbei entstehenden 
Stoffe (Wasserstoffsuperoxyd, Moloxyde, Ozon) auf Grund der 
angegebenen Konstitutionsformeln zu begründen imstande ist. 
Wesentlich neues ist darin nicht enthalten, denn meine Theorie 
ist nur eine Erweiterung, oder besser, eine Änderung der 
Englerschen Autoxydationstheorie. 


ı) Bach, Ber. 33, 1516, 
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der 
Universität Heidelberg. 


56. Beitrag zur Kenntnis der Hofmannschen Reaktion; 
von 


E, Mohr. 


Vor einiger Zeit haben Graebe und Rostovzeff!) die 
Umwandlung des Benzoylchloramids 0,H,.CO.NHC1 in Diphe- 
nylharnstoff bezw. Anilin untersucht. Der Vorgang ist unter l 
Berücksichtigung einer von Hantzsch herrührenden Korrek- | 
tur?) in seiner ersten Phase folgendermaßen zu formulieren: j 
C,H,.0.0Na C1.C.ONa N 
( l u l +: ; Te 
CN . C,H,.N 

Über die weitere Umwandlung des hypothetischen Zwischen- 
produktes II sagen Graebe und Rostovzeff: „Es wird.... 
noch häufig angenommen, daß als Zwischenprodukt, entsprechend 
der ursprünglichen Hofmannschen Ansicht, sich Isopheny]- 
cyanat bilde Wir haben nun in dieser Richtung Versuche 
angestellt und halten auf Grund derselben diese Annahme Kl 
weder als notwendig noch als wahrscheinlich.“ ii 
Bei einigen Versuchen über die Umwandlungen der Di- Bi 
benzhydroxamsäure, welche eine weitgehende Ähnlichkeit mit j \ 


den analogen Umsetzungen des Benzoylchloramids zeigen, fiel 
mir ein häufig recht kräftiger Phenylisocyanatgeruch auf.?) 
Daher habe ich die Graebe-Rostovzeffschen Versuche unter 
geeigneter Variation der Versuchsbedingungen wiederholt und | 
auch hier das Auftreten von Phenylisocyanat sicher nachweisen Bi 
können und zwar nicht nur subjektiv durch den Geruch, son- il 
dern auch objektiv durch Abdestillieren mit Wasserdampf. 


) Ber. 85, 2747 (1902). ji 

®) Ber. 85, 3579 (1902). ii 
%) Dies. Journ. [2] 71, 138 (1905). sohn 
‘) Ber. 15, 411, 754 (1882]. \ 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. H 
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Bekanntlich hat A. W. Hofmann!) bei ganz ähnlichen Pro- 
zessen, nämlich bei der Einwirkung von Brom und Alkali auf 
Acetamid oder Propionamid in wäßriger Lösung, das Auf- 
treten von Isocyansäureestern während eines gewissen Stadiums 
des Prozesses am stechenden Geruch erkannt. 

Theoretische Betrachtungen möchte ich an diese Versuche 
erst dann knüpfen, wenn eine andere Versuchsreihe über die 
Einwirkung von kalter, wäßriger Alkalilauge auf Phenyliso- 
cyanat zum Abschluß gekommen ist. 


Benzoylchloramid, C,H,.CO.NHOCI = 155,54. 


Darstellung im wesentlichen nach Graebe und Rostov- 
zeff.?) Infolge eines Versehens wurde etwas mehr Alkali an- 
gewandt, als die Vorschrift angibt (2,50 statt 2,25 Mol. Alkali 
auf 2 Atome Chlor). Das rohe Benzoylchloramid war meist 
ziemlich intensiv dunkelgrau oder blaugrau gefärbt; der Schmelz- 
punkt lag zwischen 92° und 106°, die Ausbeute betrug meist 
69—71°/, der theoretischen. Da beim Umkristallisieren aus 
Wasser leicht etwas Zersetzung eintritt, wurde nach einer 
anderen Reinigungsmethode gesucht. Umkristallisieren aus 
siedendem Benzol eventuell unter Zusatz von Tierkohle gibt 
manchmal, aber nicht immer, gute Resultate. Einen Teil 
der färbenden Verunreinigungen wird man vielleicht durch 
fraktioniertes Ausfällen beseitigen können; es wurde nämlich 
gelegentlich beobachtet, daß beim vorsichtigen Ansäuern der 
alkalischen Benzoylchloramidlösung zunächst eine geringe Menge 
einer sehr dunkel gefärbten Substanz ausfiel, beim stärkeren 
Ansäuern hingegen fast weißes Benzoylchloramid. Ausfällen 
mit Kohlendioxyd, oder mit Natriumacetat und Essigsäure, 
statt mit Essigsäure allein, liefert anscheinend kein wesentlich 
reineres Produkt. Als bequem und zuverlässig hat sich fol- 
gende Reinigungsmethode bewährt: man löst das Rohprodukt 
in eiskalter, ein- bis zweifach normaler Alkalilauge (100—110°/, 
der theoretischen Menge) möglichst schnell auf, filtriert die 
meist dunkelgefärbte Lösung und fällt das Chloramid aus dem 
Filtrat durch Ansäuern mit möglichst kalter, verdünnter Essig- 


1) Ber. 15, 411, 754 (1882). 
?) Ber. 35, 2750 (1902). 
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säure schnell wieder aus. Das so gereinigte Benzoylchloramid 
ist im trockenen Zustande nur noch schwach (hellgrau) gefärbt 
und schmilzt bei 113° (unkorr.).. In Alkalilauge löst es sich 
mit brauner Farbe. Diese Reinigung verursacht im allge- 
meinen keine großen Verluste: aus 100 M-M!) Benzamid 
erhält man bis zu 70 M-M gereinigtes Benzoylchloramid. Für 
die meisten der später beschriebenen Versuche wurde derartig 
gereinigtes Material verwendet. 

0,2742 g Substanz gaben 22,20 cem N bei 20,0° und 749,1 mm. 

Berechnet für C,H,ONCI: Gefunden: 

N 9,0 9,1%. 

Zur Halogenbestimmung wurde die abgewogene Substanz- 
menge in 20ccm wäßrigem Ammoniak und 80 cem Wasser ge- 
löst, dann wurde die Lösung 5 Minuten gekocht, darauf mit 
4 ccm normaler Silbernitratlösung versetzt und mit verdünnter, 
chlorfreier Salpetersäure angesäuert. Da die wäßrige Lösung 
Anilin enthält, muß die Salpetersäure vorher möglichst von 
salpetriger Säure befreit werden, da sonst o-Nitrophenol 
(kenntlich am Geruch) und andere organische Substanzen ent- 
stehen, die die weitere Reinigung des Ohlorsilbers, wenn auch 
nicht sehr, so doch ganz unnötig erschweren. Das in dieser 
Weise ausgefällte Chlorsilber wurde auf einem Filter ge- 
sammelt, mit heißem Wasser, dann mit absolutem Alkohol 
und schließlich wieder mit Wasser ausgewaschen. Nachdem 
so die in Alkohol und Wasser leicht löslichen organischen 
Verunreinigungen entfernt waren, wurde das Chlorsilber auf 
dem Filter mit Ammoniak gelöst und aus der Lösung wieder- 
um mit chlorfreier Salpetersäure ausgefällt. Das. jetzt rein 
weiße Chlorsilber wurde im Goochtiegel gesammelt und ge- 
wogen. 

1. 0,8095 g Substanz gaben 0,2813 g AgCl. 

2. 0,2887 g Substanz gaben 0,2651 g AgCl. 

3. 0,8304 g Substanz gaben 0,2998 g AgCI. 

4. 0,8292 g Substanz gaben 0,2987 g AgCl. 

Berechnet für ‘ Gefunden: 


C,H,ONOI: 1. 2. 8. 4. 
Cl 22,79 22,47 22,70 22,44 22,44 9), 


(d. i. 98,5—99,6 %/, der theoretischen Menge), 


1) M-M = Milligrammolekulargewicht. 
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Das Analysenmaterial entstammte zwei Substanzproben, 
die nach demselben Verfahren zu verschiedenen Zeiten aus 
verschiedenen Benzamidproben dargestellt worden waren. 

Diese Analysen sind die Endglieder einer längeren Kette 
von Versuchen, deren Zweck die Auffindung einer bequemen 
Halogenbetimmungsmethode war. Hoogewerf und vanDorp') 
haben das Brom der Bromamide jodometrisch in der Weise 
bestimmt, daß die abgewogene Menge des Bromamids in Al- 
kalilauge aufgelöst und darauf Jodkalium und Säure zugegeben 
wurde. Hierbei wird Jod frei gemacht, welches mit Thiosulfat 
maßanalytisch bestimmt werden kann; zwei Atome Jod ent- 
sprechen einem Molekül Bromamid: 


R.CO.NHBr + 2HJ = R.CO.NH, + HBr + 2J. 


Ähnlich verfuhren Hantzsch und Dollfus beim Acetyl- 
chloramid und Phenylacetylbromamid.?) 

Ich habe noch kein Verfahren ausfindig machen können, 
mittels dessen man diese bequeme Methode auf das Benzoyl- 
chloramid?®) übertragen kann. Trotz mannigfaltiger Abänderung 
der Versuchsbedingungen (Temperatur, Konzentration der Lö- 
sungen usw.) schwankten die Versuchsergebnisse regellos inner- 


halb weiter Grenzen (55 und 84°/, der theoretischen Menge). 
Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde die abgewogene Menge 
Benzoylchloramid ohne Alkalizusatz in Jodkaliumlösung 
eingetragen; das nach kurzer Zeit in Freiheit gesetzte Jod 
wurde mit einer gerade ausreichenden Menge Thiosulfat be- 
seitigt und dann wurde durch Zusatz eines Tropfens verdünnter 
Salzsäure geprüft, ob noch Chloramid in der Lösung enthalten 
war. Wenn hierbei wiederum Jod in Freiheit gesetzt wurde, 
so wurde in derselben Weise weiter verfahren, bis ein Tropfen 
Salzsäure kein Jod mehr in Freiheit setzte. Bei einer vor- 
läufigen Versuchsreihe wurden bei 5 Titrationen 94,0 bis 94,6 °/, 
der theoretischen Jodmenge gefunden; 7 spätere, mit reinerem 
Material ausgeführte Bestimmungen zeigten viel größere Diffe- 
renzen (niedrigster Wert: 89,4 °/,; höchster: 95,2 °/,); eine dritte 


1) Rec. trav. chim. 6, 879 (1897); 8, 179 (1889). 

®) Ber. 85, 253 ff. (1902). 

°) Ähnlichen Schwierigkeiten begegneten Hantzsch und Dollfus 
beim Benzoylbromamid; Ber. 35, 255 (1902). 
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Versuchsreihe lieferte 89,5 und 91,3°/, der theoretischen Jod- 
menge. Die Übereinstimmung ist also noch sehr mangelhaft. 
Neben der Reduktion des Chloramids zu Benzamid verlaufen 
offenbar andere Reaktionen, die sich auch gelegentlich durch 
gewisse Störungen bei den Titrationen verraten (geringe Harz- 
abscheidung, auffällig langsame und langandauernde Jod- 
abscheidung usw... Daher wurden nun gewichtsanalytische 
Chlorsilberbestimmungen ausgeführt. In heißer, verdünnt sal- 
petersaurer Lösung fällt Silbernitrat das Chlor nur sehr lang- 
sam und anscheinend auch nur unvollständig als Chlorsilber 
aus. Arbeitet man ohne Zusatz von Salpetersäure, so entsteht 
sofort Chlorsilber und Phenylisocyanatgeruch macht sich be- 
merkbar; man muß daher das Chlorsilber so reinigen, wie es 
auf Seite 299 beschrieben ist; die Analysenresultate schwanken 
auch hier innerhalb weiter Grenzen (51 bis 99°/, der theore- 
tischen Menge); dagegen scheint bei der oben beschriebenen 
Bestimmungsmethode (in ammoniakalischer Lösung) die Ge- 
samtmenge des Chlors glatt in Chlorsilber übergeführt zu 
werden. 

Da das hier beschriebene Benzoylchloramid noch hellgrau 
und nicht rein weiß gefärbt ist, wurde eine Probe derselben 
wiederum in verdünnter, eiskalter Kalilauge gelöst, filtriert 
und unter Kühlung sofort mit verdünnter Essigsäure wieder 
ausgefällt. Man erhält es so als ein fast weißes, lockeres 
Pulver, welches sich in kalter, verdünnter Alkalilauge fast farb- 
los und fast völlig klar auflöst; es beginnt bei etwa 106° weich 
zu werden und schmilzt bei 112° bis 114° zu einer durch- 
sichtigen, schwach braun gefärbten Flüssigkeit, in welcher bei 
etwa 130° eine langsame Gasentwickelung beginnt. 

0,3125 g Substanz gaben 25,8 ccm N bei 18,8° und 740,4 mm, 

0,2536 g Substanz gaben 0,2336 g AgCl. 

0,2314 g Substanz gaben 0,2125 g AgCl. 

Berechnet für C,H,ONCI: Gefunden: 
N 9,0 BET a 
cl 22,79 22,78 8,719. 


Die Chlorbestimmungen wurden nach der oben beschrie- 
benen Methode in ammoniakalischer Lösung ausgeführt. Dieses 
Benzoylchloramid erteilt kaltem Wasser sauere Reaktion ; 
Lackmus wird von der wäßrigen Lösung bezw. Suspension ge- 
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rötet, aber nicht gebleicht!); wahrscheinlich ist also nicht 
unterchlorige Säure, sondern eine Spur von Salzsäure?) die 
Ursache der saueren Reaktion. Beim Umkristallisieren des 
Benzoylchloramids aus siedendem Wasser tritt leicht etwas 
Zersetzung ein und zwar besonders stark anscheinend immer 
dann, wenn die Substanz mit relativ wenig Wasser (z. B. mit 
der zehnfachen Menge) schnell zum Sieden erwärmt wird. Der 
Wasserdampf riecht unter diesen Umständen eine Zeit lang 
intensiv nach Phenylisocyanat. 1,00 g reines Benzoylchloramid 
erfordert zur klaren Lösung in der Siedehitze etwa 50g Wasser; 
beim Erkalten kristallisiert 0,65 bis 0,70 g Substanz in fast 
weißen, glänzenden Nädelchen wieder aus. Der Schmelzpunkt 
des aus Wasser umkristallisierten Produktes liegt noch 1° bis 
2° höher, als der des oben beschriebenen, wiederholt aus alka- 
lischer Lösung ausgefällten Chloramids; auch ist die alkalische 
Lösung des ersteren vielleicht noch etwas weniger gefärbt, als 
die des letzteren; doch scheint beim Umkristallisieren aus 
siedend heißer wäßriger Lösung das Benzoylchloramid durch 
eine sehr kleine Menge einer in kalter Alkalilauge unlöslichen 
Substanz (wahrscheinlich Spuren von Diphenylharnstoff) ver- 
unreinigt zu werden. Das beste Reinigungsverfahren wird also 
wohl Umkristallisieren aus Wasser und darauffolgendes Aus- 
fällen aus kalter, filtrierter, alkalischer Lösung mittels Essig- 
säure sein. 


Nachweis des Phenylisocyanats bei der Zersetzung 
des Benzoylchloramidkaliums in warmer wäßriger 
Lösung. 


Überläßt man die Lösung von einem Molekül Benzoyl- 
chloramid in der äquivalenten Menge etwa zweifach normaler 
Kalilauge sich selbst, so erwärmt sich die Flüssigkeit in’kurzer 
Zeit recht beträchtlich?) und riecht in diesem Stadium der 
Umwandlung eine Zeit lang intensiv nach Phenylisocyanat. 
Der hierbei sich ausscheidende Niederschlag hat, wenn man 
von dem oben besprochenen, nicht ganz reinen Benzoylchlor- 


') Vergl. Hantzsch, Ann. Chem. 296, 87, Anm. (1897). 
®) Hantzsch u. Dollfus, Ber. 35, 250 u. ff. (1902). 
3) Gräbe u. Rostovzeff, Ber. 35, 2750 (1902). 
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amid ausgeht, meist gelbe bis schokoladenbraune Farbe. Um 
den subjektiven Nachweis des Phenylisocyanats auch objektiv 
sicher zu stellen, wählte ich eine Versuchsanordnung, ähnlich 
derjenigen, mit welcher H. Goldschmidt nachwies, daß Phe- 
nylisocyanat mit Wasserdämpfen verflüchtigt werden kann.!) In 
einem 1 l-Rundkolben, der mit einem absteigenden Kühler 
verbunden war, wurde 30 ccm Wasser zum kräftigen Sieden 
erhitzt; durch das siedende Wasser wurde ferner ein sehr 
kräftiger Wasserdampfstrom geblasen. Wenn nun in den Kolben 
durch einen Tropftrichter schnell eine eiskalte, frisch bereitete 
Lösung von etwa 20 M-M Benzoylchloramid (3,11 g) in der 
äquivalenten Menge normaler Kalilauge eingegossen wurde, so 
sah man unmittelbar darauf im Kühler mit dem Wasserdampf 
ein farbloses Ol sich kondensieren, welches sich in wenigen 
Sekunden in ein Gewirr feiner, fast farbloser Nadeln verwan- 
delte. Das aus dem Kühler abtropfende Destillat roch eine 
kurze Zeit intensiv nach Phenylisocyanat. Der Geruch ver- 
schwand natürlich ziemlich bald infolge Carbanilidbildung. Bei 
dieser Versuchsanordnung ist die Umwandlung des Benzoyl- 
chloramidkaliums natürlich in sehr kurzer Zeit vollkommen 
beendigt, nach meiner Schätzung in etwa 30 bis 60 Sekunden. 
Wurde nach Ablauf dieser Zeit der Kühler gesäubert (Durch- 
stoßen eines Wattebauschs) und nun die Wasserdampfdestilla- 
tion fortgesetzt, so kondensierte sich im Kühler reines Wasser 
ohne die geringste erkennbare Spur von Diphenylharnstoff. 
Die Phenylisocyanatmengen, die bei dieser Versuchsanordnung 
durch den Wasserdampfstrom in den Kühler transportiert 
werden, bevor Umwandlung in nichtflüchtige Substanzen ein- 
tritt, sind nicht unbeträchtlich; bei mehreren Versuchen wurden 
aus der Vorlage und dem Kühler 4,9 bis 5,5°/, derjenigen 
Diphenylharnstoffmenge isoliert, welche sich nach folgender 
Gleichung berechnet: 
20,H,.0(0K): NCI + H,O = 2KC1 + CO(NR.C,H,), + CO,. 

Diese Menge erscheint in Anbetracht der bekannten großen 

Zersetzlichkeit des Phenylisocyanats recht groß. Der so ge- 


wonnene Diphenylharnstoff war schwach rötlich gefärbt und 
schmolz nach dem Umkristallisieren aus siedendem Alkohol 


1) H. Goldschmidt u. Molinari, Ber. 21, 2560 (1888). 
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bei 234° bis 235°. Ein großer Teil des Isocyanats zersetzt 
sich schon vor der Verflüchtigung im Destillierkolben, und 
zwar unter Bildung von Diphenylharnstoff und Phenyl- 
benzoylharnstoff, 0,H,.NH.CO.NH.CO.C,H,. 

Diesen unsymmetrischen Harnstoff isoliert man am ein- 
fachsten in der Weise, daß man den Kolbeninhalt äiltriert, den 
braunen Rückstand auf dem Filter auswäscht, trocknet und 
dann aus siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um- 
kristallisiert. Aus der erkaltenden alkoholischen Lösung 
kristallisiert Phenylbenzoylharnstoff in farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 197° bis 201° aus. Arbeitet man die alkoholische 
Mutterlauge weiter auf, so erhält man noch mehrere kleinere 
Kristallfraktionen von immer höher ansteigendem Schmelz- 
punkt, bis schließlich zuletzt fast reiner Diphenylharnstoff aus- 
kristallisiert. Daß der schwerer lösliche Diphenylharnstoff bei 
dieser Art der Aufarbeitung nach dem leichter löslichen 
Phenylbenzoylharnstoff sich ausscheidet, hat seinen Grund 
wahrscheinlich darin, daß in dem rohen Gemisch der leichter 
lösliche Bestandteil in größerer Menge enthalten ist. 

Zur Analyse wurde eine aus Alkohol umkristallisierte 
Substanzprobe verwendet, die bei etwa 197° weich zu werden 
begann und bei 202° zu einer nur sehr schwach bräunlich ge- 
färbten Flüssigkeit ohne Gasentwickelung schmolz. 

0,2544 g Substanz gaben 0,6494 g CO, und 0,1140 g H,O. 

0,1732 g Substanz gaben 18,17 ccm N bei 20,2° und 748,3 mm. 

Berechnet für C,,H,,0,N;: Gefunden: 

C 69,9 69,6%, 

H 5,0 Ä 5,0 ,. 

N 11,7 u .. 

Diphenylharnstoff enthält 73,5 %, C, 5,7%, H und 18,2%, N. 


Erwärmt man Phenylbenzoylharnstoff im trockenen Re- 
agensglas zum Schmelzen, so ist der Geruch von Phenyliso- 
cyanat deutlich zu bemerken; eine Unterscheidung von Diphe- 
nylharnstoff ist auf diesem Wege also nicht möglich. 

Betrefis der Ausbeute sei erwähnt, daß aus 7,66 g Ben- 
zoylchloramid (zirka 49 M-M) bei der oben beschriebenen Zer- 
setzung im Dampfstrom 0,90 g Phenylbenzoylharnstoff (schnee- 
weiße Nadeln) vom Schmelzpunkt 200° bis 201° und 0,53 g 
schwach rosa gefärbte Nadeln vom Schmelzpunkt 195° bis 196° 
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isoliert wurden; das sind zusammen 5,95 M-M, also rund 24°/, 
derjenigen Menge, die sich nach dem Schema 2 0,H,CONHCI 
= 0,H,.CO.NH.CO.NH.C,H, +2 Cl berechnet. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daß auch bei der Versuchs- 
anordnung von Graebe und Rostovzeff!) bei der Zersetzung 
von Benzoylchloramidkalium in wäßriger Lösung ohne Wärme- 
zufuhr von außen gelegentlich außer Diphenylharnstoff etwas 
Phenylbenzoylharnstoff entsteht; denn bei der hydrolytischen 
Spaltung eines solchen Reaktionsproduktes habe ich einmal 
eine geringe Substanzmenge isoliert, die möglicherweise Benzoö- 
säure war. Eine sichere Identifizierung war infolge Substanz- 
mangel leider nicht möglich. 

Zur Deutung der Entstehung des Phenylbenzoylharnstoffs 
muß man wohl annehmen, daß ein Teil des Benzoylchloramids 
sein Chlor gegen Wasserstoff austauscht, so daß Benzamid re- 
generiert wird. In zweiter Phase tritt Benzamid mit Phenyl- 
isocyanat zufolge einer lange bekannten Reaktion?) zu Phenyl- 
benzoylharnstoff zusammen. 

Das zu diesen Versuchen verwendete Benzoylchloramid 
kann nur äußert geringe Benzamidmengen enthalten haben; es 
unterliegt meines Erachtens keinem Zweifel, daß das Benz- 
amid, welches oben als Zwischenprodukt bei der Bildung des 
Phenylbenzoylharnstoffs angenommen wurde, aus Benzoylchlor- 
amid unter der Einwirkung des Wasserdampfes entstanden sein 
muß. Uber den Verbleib des Chlors kann ich keine sichere 
Auskunft geben: es ist nicht ausgeschlossen, daß es in Hypo- 
chlorit und Chlorat übergeht; vielleicht verdanken die das 
Reaktionsprodukt braun färbenden Verunreinigungen ihre Ent- 
stehung der oxydierenden Wirkung des Chlors bezw. Hypo- 
chlorits. 

Die Entstehung des Phenylbenzoylharnstoffs bei der hier 
beschriebenen Reaktion ist kein Novum: van Dam und Aber- 
son®) haben dieselbe Beobachtung beim Benzoylbromamid 
gemacht und A.W.Hofmann‘) hat schon viel früher gezeigt, 
daß Monobromacetamid in Berührung mit siedendem Wasser, 


ı) Ber. 85, 2750 (1902). 

%) 8.2. B. Kühn, Ber. 17, 2881 (1884). 
5) Rec. trav. chim. 19, 330 (1900). 

*) Ber. 15, 412 (1882). 


wm 
een 


N en r. 


ee 


306 Mohr: Beitr. z. Kenntnis d. Hofmannschen Reaktion. 


Methylamin, Acetamid, Methylacetylharnstoff, Brom und 
unterbromige Säure liefert. 

Auch bei diesen Versuchen über die Zersetzung des Ben- 
zoylchloramidkaliums in wäßriger Lösung wurde gelegentlich, 
ähnlich ‚wie bei den analogen Versuchen mit Dibenzhydroxam- 
säure?),/ ein karbylaminähnlicher Geruch beobachtet. 

Zum: Schluß sei darauf hingewiesen, daß ‚man mit der 
oben beschriebenen Versuchsanordnung (Seite 303) auch aus 
einer wäßrigen Lösung von dibenzhydroxamsaurem Ka- 
lium Phenylisocyanat mit Wasserdampf abdestillieren?) und 
im Destillat als Carbanilid nachweisen kann. Da man zur 
bequemen und schnellen Auflösung von Dibenzhydroxamsäure 
viel verdünntere Alkalilauge (zirka 0,15-fach normal) anwenden 
muß, als zur Auflösung von Benzoylchloramid (zirka normal; 
siehe Seite 303), so verflüchtigt sich mit dem Wasserdampf aus 
der Dibenzhydroxamsäurelösung nur relativ wenig Phenyliso- 
cyanat (zirka 1°/, der theoretischen Menge), die Hauptmenge 
zersetzt sich in der wäßrigen Lösung schon vor der Verflüch- 
tigung. 

Herrn Dr. A. Gert spreche ich auch an dieser Stelle 
nochmals meinen besten Dank für fleißige und gewissenhafte 
Unterstützung bei dieser Arbeit aus. 
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Beiträge zur Kenntnis der optisch aktiven 
Phenäthylamine («-Aminoäthylbenzole); 


von 


J. M. Loven. 


Behufs Spaltung der racemischen Säuren in ihre optisch 
aktiven Komponenten war man bisher praktisch so gut wie 
ausschließlich auf die Darstellung möglichst gut kristalli- 
sierender Salze mit optisch aktiven, natürlichen Alkaloiden 
angewiesen. War mit Hülfe einer derartigen Base die eine 
Komponente dargestellt worden, so mußte in der Regel auf 
gut Glück nach einer Base, die zur Isolierung des optischen 
Antipoden geeignet wäre, gesucht werden. 


In der Hoffnung, die beiden optisch entgegengesetzten 
Formen einer Base zu gewinnen, die nachher zur Spaltung 
racemischer Säuren Verwendung finden könnten auf ähnliche 
Weise, wie Marckwald!) die d- und l-Weinsäure zur Spaltung 
des a-Pipecolins verwandte, versuchte ich vor längerer Zeit, 
das «-Phenäthylamin («-Aminoäthylbenzol) O,H,CH(NH,)CH, 
durch Überführung in das Bitartrat zu allen 2) 


Es wurde in der Tat das reine Bitartrat der Linksbase 
in gut ausgebildeten wasserfreien Kristallen erhalten, wenn 
auch die Ausbeute zu wünschen übrig ließ. Die Hauptmasse 
des Salzes schied sich in feinen, voluminös gruppierten Nadeln 
aus, die 1Y/, Mol. Kristallwasser enthielten und eine nur schwach 
rechtsdrehende Base gaben.?) 


1) Ber. 29, 48, 

®, Ber. 29, 2313. 

®) Die spezifische Drehung der reinen Linksbase konnte ich damals 
noch nicht bestimmen, da die ganze, mir zu Gebote stehende Menge des 
Bitartrats. 2,5 g betrug, die nur 1,116 g Base enthielten. Unter der (tat- 
sächlich annähernd erfüllten) Voraussetzung, daß sich diese Basen- 
menge in der mit ätherischer Lösung eben gefüllten 2 dm-Polarisations- 
röhre befand, würde man die spez. Drehung berechnen können, wenn 
nur noch das Gesamtvolumen, d.h. der Volumeninhalt der Polarisations- 
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Nachdem der Gegenstand mehrere Jahre liegen geblieben 
war, habe ich die Arbeit wieder in Angriff genommen und 
dabei zunächst aus an d-Base schon etwas angereichertem 
Material die l-weinsaure d-Base dargestellt. 

War auch hiermit die Durchführbarkeit der Spaltung bis 
auf einen beliebig. kleinen Rest erwiesen, so war doch die 
Darstellung irgend erheblicher Mengen von den aktiven Basen 
noch zu mühsam und kostspielig, um sie für den beabsichtigten 
Zweck praktisch recht brauchbar zu machen. 

Es gelang allerdings, durch systematische fraktionierte 
‘ Kristallisation und gewisse Kunstgriffe, worauf ich hier nicht 
näher eingehe, abwechselnd wasserhaltige Mischkristalle mit 
Überschuß an d-Base und wasserfreies einheitliches Salz der 
l-Base zur Abscheidung zu bringen und dabei die Ausbeute 
an letzterem, sowie die Aktivität der aus den ersteren abge- 
schiedenen Base nicht unerheblich zu erhöhen. 

Nachdem aber diese Versuche ziemlich viel Zeit und Mühe 
gekostet hatten, wurden sie unterbrochen, da ich zufällig eine 
Beobachtung machte, durch deren Kombination mit den 
früheren Erfahrungen ein Verfahren zur Spaltung des Phen- 
äthylamins sich ergab, durch das die beiden aktiven Formen 


dieser Base nunmehr zu den leichter zugänglichen Präparaten 
zu rechnen sind. 


röhre bekannt wäre. Letzteres habe ich nachträglich 9,61 cm? betragend 

gefunden. Hieraus und aus den a. a. O. mitgeteilten Daten erhält 

man: 

[@]p x 2x 1,116, 
9,61 ’ 

also immerhin mit dem später für die reine Base gefundenen Werte 

leidlich übereinstimmend. 


Die entsprechende Berechnung der Drehung der aus dem kristall- 
wasserhaltigen Bitartrate ausgeschiedenen Base ist nur schätzungsweise 
möglich, da meine diesbezügliche a. a. O. mitgeteilte Beobachtung nur 
den Zweck batte, zu entscheiden, ob eine Spaltung überhaupt erfolgt 
war, also eigentlich nur beanspruchte, qualitativer Natur zu sein. So 
viel läßt sich sagen, daß nicht die ganze Basenmenge des abgewogenen 
Salzes, aber mehr als die Hälfte derselben sich in der Polarisationsröhre 
befand. Dem einen Extreme würde [«)pn = + 1,2°, dem anderen [«]p = 
+ 2,4° entsprechen. Hieraus ergibt sich, daß der Gehalt an überschüs- 
siger Rechtsbase zwischen 3 und 6°, gelegen haben muß. 


_ 8,5 = [«]p =— 86,6°, 
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Ich fand nämlich, daß die (gewöhnliche) l-Apfelsäure mit 
dem d-Phenäthylamin ein mässig lösliches, gut kristallisierendes 
saures Salz gibt, während das saure Salz der l-Base sehr leicht 
löslich ist, so daß ersteres vom letzteren durch Kristallisation 
unschwer getrennt werden kann. 


Das Spaltungsverfahren, das ich jetzt näher beschreiben 
werde, ist mir schon seit Jahren bekannt. Der Grund, wes- 
halb ich es nicht früher veröffentlicht habe, ist, daß ich erst 
die Anwendbarkeit der aktiven Phenäthylamine nach ver- 
schiedenen Richtungen hin prüfen wollte. Leider haben diese 
Versuche mehr Zeit beansprucht, als vorauszusehen war. Über 
einige bisher erhaltenen Resultate werde ich im Bälde be- 
richten. 

Inzwischen sind Versuche, das Phenäthylamin nach an- 
deren Methoden zu spalten vorgenommen worden, nämlich von 
Pope und Harvey!) vermittelst Kampfersulfonsäure ohne 
Erfolg, von Kipping und Hunter®), welche mit Hülfe von 
Bromkampfersulfonsäure die 1-Base, freilich in sehr geringer 
Menge, erhalten haben, und neuerdings von Marckwald und 
Meth?) durch Amidierung mit Chinasäure. Als diese Säure 
mit der racemischen Base erhitzt wurde, erfolgte die Amid- 
bildung mit der l-Base schneller als mit der d-Base, so daß 
hierbei eine gewisse Spaltung erzielt wurde. Eine vollständigere 
Spaltung wurde durch die verschiedenen Eigenschaften der 
Amide erreicht. Diese wurden behufs Verseifung mit Salz- 
säure erhitzt, wobei partielle Zersetzung der Basen nicht zu 
vermeiden war. 

Die zwei letztgenannten Forscher erwähnen meine Arbeit 
mit der Bemerkung, ich habe „eine gewisse Trennung der Tar- 
trate, indessen mit unsicherem und höchst unvollkommenem 
Erfolge“ erzielt. 

Inwieweit der Erfolg meiner Arbeit als „höchst unvoll- 
kommen“ zu bezeichnen ist, darüber mögen jetzt die unbe- 


!) Chem, Centralbl. 70, II, 1123. (Die Originalabhandlung ist mir 
nicht zugänglich gewesen.) 

?) Chem. Centralbl. 74, II, 1061. (Die Originalabhandlung ist mir 
nicht zugänglich gewesen.) 
®) Ber. 38, 801. 
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teiligten Fachgenossen urteilen. Ich kann aber nicht die 
Bemerkung unterdrücken, daß das Marckwald - Methsche 
Verfahren wohl auch nicht als eine besonders vollkommene 
Darstellungsmethode der aktiven Phenäthylamine bezeich- 
net werden kann. Der wissenschaftliche Wert der betreffenden 
Arbeit soll natürlich hiermit in keiner Weise geschmälert 
werden. 


Mag übrigens meine mehrerwähnte Spaltungsmethode vom 


präparativen Gesichtspunkte noch so unvollkommen sein, vom) 


theoretischen hat sie vor denjenigen der späteren Forscher:in 
einer Beziehung den Vorzug größerer Vollkommenheit: sie 
hat den Charakter einer vollständigen Synthese. 


Was ferner die behauptete Unsicherheit meines Erfolges 
betrifft, so kann ich die Äußerung der Verfasser nur so deuten, 
daß nach ihrer Ansicht die vielleicht etwas auffallenden Er- 
scheinungen, die ich in meiner Mitteilung, freilich in knapper 
Form, beschrieben habe, schwer reproduzierbar sein sollten. 
Dies ist indessen keineswegs der Fall, denn sie treten sehr 
regelmäßig ein, wie zu beobachten ich mehrfach Gelegenheit 
gehabt habe. Auf das Verhalten des Bitartrats bei Kristalli- 
sation komme ich weiter unten zurück. 


Experimenteller Teil. 


Zur Spaltung des r-Phenäthylamins verfährt man zweck- 
mäßig folgendermaßen: Käufliche trockne Apfelsäure wird mit 
der vierfachen Menge Wasser übergossen und die zur Bildung 
des sauren Salzes nötige Menge Base unter Umrühren zu- 
gesetzt. Sowohl die Base wie die Apfelsäure gehen unter 
Wärmeentwicklung schnell in Lösung. Schon bevor alle 
Apfelsäure in Lösung gegangen ist, beginnt ein kristallinisches 
Pulver auszufallen, dessen Menge derart zunimmt, daß die 
Masse fast breiig wird. 

' Man rührt um, bis die Stücke von Apfelsäure gelöst sind 
und läßt dann etwa 12 Stunden kalt stehen. Das Kristall- 
pulver wird scharf abgesaugt; seine Menge beträgt lufttrocken 
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ungefähr die Hälfte von der Gesamtmenge des apfelsauren 
Salzes. Das so erhaltene rohe l-apfelsaure d-Phenäthylamin 
wird zur Reinigung drei bis viermal aus heißem Wasser um- 
kristallisiert. Man bekommt an reinem Salz, das bei Ver- 
arbeitung der bei den Umkristallisationen abfallenden Mutter- 
laugen gewonnene eingerechnet, zirka 75°/, von der theore- 
tischen Ausbeute. 

Aus der von dem zuerst ausgefallenen Salze abgesaugten 
Mutterlauge scheidet man am besten direkt die Base aus. 
Zweckmäßig fügt man zu der in einem Scheidetrichter sich 
befindenden Lösung konzentrierte Natronlauge in einigem 
Überschuß, oder so viel, daß ein weiterer Zusatz keine merk- 
liche Trübung mehr in der wäßrigen Schicht erzeugt. Nach- 
dem die obere Basenschicht, sowie die untere wäßrige Schicht 
sich einigermaßen geklärt haben, wird letztere in einen zweiten 
Scheidetrichter abgelassen und mit dem etwa gleichen Volumen 
Äther geschüttelt. Die wäßrige Lösung enthält nunmehr nur 
noch Spuren von der Base. Die Ätherlösung fügt man zu der 
im ersten Scheidetrichter befindlichen (unreinen) Base, wobei 
sich eine dickliche, bräunlich gefärbte Flüssigkeit absondert. 
Nach erfolgter Klärung wird letztere abgelassen, von der nun- 
mehr meist so gut wie farblosen Ätherlösung der Äther ab- 
destilliert und die Base rektifiziert. Die so erhaltene Base 
zeigt im 1 dm-Rohr eine Drehung von 20°—25° nach links. 
Um hieraus die l-Base zu erhalten, stellt man das Bitartrat 
dar, wobei man auf ähnliche Weise, wie bei der Darstellung 
des apfelsauren Salzes verfahren kann. Man bekommt so das 
saure d-weinsaure l-Phenäthylamin als ein Kristallpulver, das 
abgesaugt und aus heißem Wasser umkristallisiert wird. 

Die Mutterlaugen überläßt man dem freiwilligen Ab- 
dampfen an der Luft, solange sich noch die klaren Kristalle 
von diesem Salze absetzen. Diese sind rechtzeitig von der 
Lösung zu trennen, d. h. bevor die oben erwähnten wasser- 
haltigen Mischkristalle in erheblicher Menge aufzutreten be- 
ginnen, welche bald die Lösung breiig erstarren machen. Aus 
letzteren sammt der rückständigen Mutterlauge wird die Base 
abgeschieden, diese an Apfelsäure gebunden und weiter wie 
oben verfahren. 

Das saure l-apfelsaure d-Phenäthylamin bildet häufig recht 
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große, aber im allgemeinen nicht sehr gut ausgebildete Kri- 
stalle von meist dreiseitig prismatischem Habitus, die kein 
Kristallwasser enthalten. Zur Löslichkeitsbestimmung wurden 
21,890 g einer bei 10° gesättigten Lösung in einer Platin- 
schale eingedampft; der bei 100° getrocknete Rückstand be- 
trug 1,145 g. Es löst sich somit 1 Gewichtsteil Salz in 18,1 
Gewichtsteilen Wasser von 10°. Das entsprechende Salz der 
l-Base ist sehr leichtlöslich und kristallisiert erst aus syrup- 
dicken Lösungen. Trotzdem zeigen diese Salze eine ausgeprägte 
Neigung zur Bildung von Mischkristallen, indem, wie oben an- 
gedeutet, das leicht löslichere Salz nicht durch Kristallisation 
von einem darin befindlichen Rückstand an schwerlöslicheren, 
und letzteres erst durch mehrfache Umkristallisation von einer 
Verunreinigung mit ersterem befreit werden kann. Einmal 
umkristallisiertes Salz einer der ersten Darstellungen gab eine 
Base, die im 1 dm-Rohr + 36° drehte, bei anderen Darstel- 
lungen wurde unter denselben Umständen «, = 330—34° er- 
halten. Eine vor drei Jahren ausgeführte Bestimmung an aus 
mehrfach umkristallisiertem Salz bereiteter Base ergab im 
1 dm-Rohr &,= +38,17°, woraus [«], = + 40,16%. Nach 
dem Erscheinen der Mitteilung von Marckwald und Meth 
führte ich noch eine Bestimmung aus, die «,= + 38,28 °; 
[@]p = + 40,27? ergab. Der Unterschied von den Werten von 
Marckwald und Meth dürfte durch die verschiedenen Ver- 
suchstemperaturen zu erklären sein, indem diese F'orscher bei 
22°, ich bei etwa 15° die Drehung bestimmte. 

Das d-weinsaure l-Phenäthylamin setzt sich bei langsamem 
Abkühlen der warmen Lösung in prächtigen, kurz prismatischen 
oder dick tafelförmigen Kristallen ab. Ich habe Kristalle von 
mehrerer Zentimeter Kantenlänge erhalten. Über die Kristall- 
form werde ich an einer anderen Stelle näher berichten; hier 
sei nur erwähnt, daß die Kristalle monosymmetrisch und 
hemimorph sind. Das l-weinsaure d-Phenätbylamin hat wie 
zu erwarten bei sonst gleicher Ausbildung die entgegengesetzte 
Hemimorphie, so daß die Kristalle der beiden Antipoden Spiegel- 
bilder voneinander sind. | 

Zufällig machte ich die Beobachtung, daß diese Salze in 
metastabiler, wahrscheinlich kristallwasserhaltiger Form 
kristalliiieren können. Wenn nämlich eine heiß gesättigte 
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Lösung schnell auf eine einigermaßen niedrige Temperatur 
gebracht wird, so’ erstarrt sie häufig zu einer. Masse feiner 
Nadeln, die dem vorerwähnten kristallwasserhaltigen Salz ähn- 
lich aussehen. Fügt man ein Körnchen vom wasserfreien Salz 
hinzu, so beobachtet man, wie die feinen Nadeln aufgezehrt 
werden, um den kompakteren Kristallen des stabilen Salzes 
Platz zu machen. Diese Umwandlung tritt auch spontan ein, 
und zwar um so schneller, je höher die Temperatur ist. 


Bei der Unbeständigkeit dieser Modifikation habe ich 
keinen Versuch gemacht, einen etwa vorhandenen Kristall- 
wassergehalt zu bestimmen. Doch halte ich einen solchen 
ebenso wie die Isomorphie mit der d-weinsauren d-Base für 
sehr wahrscheinlich. 


Hierdurch würde sich nämlich das eigentümliche Verhalten 
des Bitartrats der inaktiven Base bei der fraktionierten Kri- 
stallisation ungezwungen erklären. Die an sich metastabile 
Form des Bitartrats der l-Base bildet mit dem Bitartrat der 
d-Base Mischkristalle, die bei einem gewissen Gehalt an 
letzterer beständig sind und ein Minimum an Löslichkeit be- 
sitzen. Hat sich eine gewisse Menge dieser Mischkristalle 
abgeschieden, so ist die Lösung an Bitartrat der l-Base derart 
angereichert, daß die Verhältnisse für dessen Kristallisation 
günstiger liegen als anfangs. 

Die Unzerlegbarkeit jener Mischkristalle durch fraktionierte 
Kristallisation ist offenbar derjenigen gewisser Flüssigkeits- 
gemische durch Destillation analog. 

Eine vor mehr als drei Jahren ausgeführte Bestimmung 
der Drehung der 1-Base gab im 1 dm-Rohr «, = — 39,72 
bei + 6° Temperatur. (Die Bestimmung wurde zur Winterzeit 
im ungeheizten Zimmer ausgeführt.) 

Das 1-Phenäthylcarbamid wurde direkt aus dem Bitartrat 
durch Neutralisation mit Kaliumcarbonat und Zusatz von Ka- 
liumeyanat erhalten. Nach einigen Stunden ist die Lösung 
durch den in feinen verfilzten Nadeln abgeschiedenen Harn- 
stoff erstarrt. Die abgesaugte Substanz wurde aus Wasser 
und dann aus Alkohol umkristallisiert. Etwas störend war 
hierbei die außerordentliche Neigung der alkoholischen Lösung 
zur Efflorescenz. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72, a 
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Eine alkoholische Lösung, die in 9,960 cm? 1,4004 g Sub- 
stanz enthielt, also eine Konzentration von 0,1406 g/cm? hatte, 
ergab im 2,2 dm-Rohr «, = — 13,48°, somit [@], = — 43,6°. 

Eine Lösung, die in 19,920 cm? 0,7405 g Substanz ent- 


hielt, gab im 2,2 dm-Rohr & = — 4,25, also bei der Besen. 
tration 0,03717 g/cm® [@], = — 52,1°. 


Mit Salpetersäure gibt das Carbamid ein in dünnen, glän- 
zenden Tafeln kristallisierendes Salz, das von Wasser zersetzt 
wird, aber aus verdünnter Salpetersäure kristallisiert werden 
kann. Durch Titration der Salpetersäure wurde die Zusammen- 


setzung O,H,CH(CH,)NHCONH, + HNO, bestätigt. 


Lund, Mai 1905, Universitätslaboratorium. 
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Über eine Klasse von in wäßrigen Alkalien 
'unlöslichen Phenolen; 


von 


M. Rogow. 
(Vorläufige Mitteilung.) 


Das Heft 23 (Sitzung vom 5. Juni 1905) der Comptes E 
rendus enthält eine Notiz der Herren R. Fosse und A. Robyn 
„Phenols pyraniques‘, die mich leider schon jetzt, bevor meine 
Arbeit abgeschlossen, veranlaßt folgendes mitzuteilen. Vor 
mehreren Jahren habe ich im Laufe einer Untersuchung „Über a 
die Einwirkung von #-Naphtol auf Aldehyde“!) die Beobach- v 
tung gemacht, daß die Kondensationsprodukte von Salicyl- Bi 
aldehyd und Vanillin mit #-Naphtol, die substituierten Dinaph- if 
toxanthene 


C,H,(OH) C,H,(OCH,)(OH) 


H 


die ein Phenolhydroxyl enthalten, in wäßriger Natronlauge un- 
löslich sind. Später?) hat R. Fosse auf einem andern Wege IB 
solche Körper gewonnen. Seit ungefähr einem halben Jahre inl 
beschäftige ich mich mit der weiteren Darstellung solcher in 
Phenole und ich bin imstande gewesen, mehrere solcher Körper, 
nicht nur sauerstoffhaltige, sondern auch stickstoffhaltige zu 1 
gewinnen, unter anderen die Produkte der Einwirkung von N 
Paraoxybenzaldehyd und Metaoxybenzaldehyd auf /-Naphtol, ll 
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1) Ber. 83, 3535 (1900). 
2) Compt. rend. 132, 787 (1901); 137, 858: (1908); 188, 282 (1904). 
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sowie von Paraoxybenzaldehyd und Vanillin auf #-Naphtylamin, 
im letzteren Falle also durch aromatische Oxyradikale sub- 
stituierte Dihydrodinaphtakridine, die sich unter Austritt von 
1 Mol. Wasser und 1,Mol. Ammoniak bilden, analog wie die 
substituierten Dinaphtoxanthene unter Austritt von 2 Mol. 
Wasser zustande kommen. Was die Erklärung der Unlöslich- 
keit der Phenole in Alkalien betrifft, so ist wahrscheinlich, 
wie es auch die Herren Fosse und Robyn annehmen, daß 
dieselbe in der Vierwertigkeit des Sauerstoffs zu suchen ist. 
Eine experimentelle Stütze für diese Ansicht scheinen mir die 
wichtigen Untersuchungen von Prof. A. Werner zu sein!), 
dem es unter anderem gelungen ist, folgende Körper zu iso- 
lieren: 


C,H, 


ur 


Bei den akridinartigen Körpern würde dann der fünf- 
wertige Stickstoff die Rolle des vierwertigen Sauerstoffs über- 
nehmen. Allerdings wären dann die verschiedenen in der Lit- 
teratur zerstreuten Angaben, die über in-Alkalien unlösliche 
Phenole gelegentlich von verschiedenen Forschern gemacht 
worden sind, schwerlich unter denselben einheitlichen Gesichts- 


punkt zu bringen. 
So berichten z.B. vom p-Oxybenzylidenlepidin _ 


EHE 
ÖH- 64 


1) Ber. 84, 3300 (1901). 
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B. Heymann und W. Königs!), daß diese Base in verdünnter 
Natronlauge schwer löslich ist; Vom 2-Oxybenzaldiacetophe- 
„on HO.0,H ‚COH(CH,.C0.C,H,), sagen A. Cornelson und St. 
v. Kostanecki?), daß der Körper selbst in warmer verdünnter 
Natronlauge vollständig unlöslich ist. Nach St.v. Kostanecki 
und R. v. Salis®) ist 2-Äthoxy- Benzalresacetophenonmono- 
äthyläther 


2)OH 


H,0(4)C,H 1 a 
EU oa 


in wäßrigen Alkalien unlöslich. Wie A. Haller und A.Guyot 
mitteilen®), ist das orthohydroxylierte Hexamethyltriamido- 
triphenylmethan in wäßriger Kalilauge unlöslich, dagegen lös- 
lich in alkoholischer Kalilauge. O. Anselmino gibt an°), 
daß die Phenylhydrazone der Homosalicylaldehyde beim Ver- 
reiben mit wäßrigem Alkali sich nicht auflösen und aus der 
Lösung in heißer Natronlauge oder Natriumalkoholat krystal- 
lisieren. Auch die Phenylhydrazone anderer methylierter 
o-Oxyaldehyde sind in Alkalien schwer löslich und zwar 
scheint nach Anselmino die Indifferenz gegen Alkali mit der 
Zahl der Methylgruppen zu wachsen. Aus der Beschreibung), 
die M. Scholz und L. Huber von den Kondensationsprodukten 
des p-Oxybenzaldehyds, Vanillins und Salicylaldehyds mit p- 
Aminoacetophenon geben, geht hervor, daß der erste dieser 
Körper HO.C,H,.CH:N.C,H,.CO.CH, sicher, der zweite 
und dritte wahrscheinlich in Kalilauge unlöslich sind. Nach 
Michael”) und v. Kostanecki®) bilden die 1-Oxyxanthone 
Natriumsalze, die in kaltem und heißem Wasser fast un- 
löslich sind. 


!) Ber, 21, 1424 (1888). 

2) Ber. 29, 242 (1896). 

®) Ber. 32, 1080 (1899). 

*) Bull. soc. chim. [8] 25, 752 (1901). 

5) Ber. 35, 4099 (1902). 

°) Ber. 87, 395 (1904). 

?) Am. chem. Journ. 5, 92 (18831884). 

®) Vortrag über Flavone u. Chromone 2. Mai 1903, Bull. soc. chim. [8] 
29 (1908); E. Dreher und St. v. Kostanecki, Ber. 26, 71 (1898); 
St. v. Kostanecki, Ber. 27, 1989 (1894). 
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Bevor ich nun an die Mitteilung der experimentellen 
Daten herangehe, möchte ich noch erwähnen, daß die weiter 
unten beschriebenen Phenole, die in verdünnter Natronlauge 
nicht nur in der Kälte fast unlöslich, sondern auch in der 
Hitze sehr schwer löslich sind, ein Gegenstück zu den von mir 
früher beschriebenen Diphenodialdehyden darstellen, die, wie 
ich seiner Zeit berichtet habe!), sogar in Naben 
löslich sind. 


Paraoxybenzaldehyd und 3-Naphtylamin. 


Zur Gewinnung des Kondensationsproduktes wurden 4,9 g 
Paraoxybenzaldehyd, 11,3 g #-Naphtylamin, 45 ccm Alkohol 
und 7,5 ccm 20. prozent. wäßriger Salzsäure in einem zu- 
geschmolzenen Rohr 10—11 Stunden lang auf 150°-155° 
erhitzt. Beim Öffnen des Rohres war kein Druck zu merken. 
Der Inhalt des Rohres bestand aus einer dunkeln Flüssigkeit und 
einer sehr geringen Menge eines festen Körpers. Die Flüssig- 
keit wurde vom festen Körper abfiltriert und das Filtrat mit 
Wasser versetzt, wobei ein halbfester Körper ausfiel. Nach 
dem Abgießen der überstehenden Flüssigkeit wurde der halb- 
feste Körper in Eisessig aufgenommen und mit Wasser aus- 
gefällt. Diese Operation wurde dann noch einmal wiederholt 
und schließlich wurde der Körper durch Lösen in heißem Eis- 
essig und Versetzen mit heißem Wasser bis zur schwachen 
Trübung so lange umkristallisiert, bis die Schmelztemperatur 
nicht mehr in die Höhe stieg. Sie betrug dann 249° — 251° 
(korr.). Beim Schmelzen verwandelt sich der Körper in eine 
gelbliche Flüssigkeit. Der Körper kristallisiert in feinen ver- 
filzten Nadeln, ist leicht löslich in Aceton, Benzol, Essigester, 
Alkohol, Methylalkohol, fast unlöslich in heißem Ligroin, sehr 
schwer löslich in heißem Äther, wird von heißem Chloroform 
aufgenommen und fällt beim Erkalten aus; in heißer ver- 
dünnter Natronlauge ist er zwar schwer, aber doch löslich, 
beim Erkalten scheidet sich eine Fällung aus, die beim Zusatz 
von Alkohol gelöst wird. Die Lösungen des Körpers in Al- 
kohol, Methylalkohol und Aceton fluoreszierten schwach blau- 
violett. 


ı) Ber. 34, 3881 (1901); 85, 1961 (1902). 
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Ein Benzoat des Körpers wurde gewonnen durch Benzoy- 
lieren in Gegenwart von Natronlauge. Der erhaltene Körper 
wurde mit nicht zu viel Alkohol ausgekocht und dann aus 
verdünntem Alkohol umkristallisiert. Er schmilzt bei 268,5 ° 
bis 269,5° (korr.) und verwandelt sich dabei in eine rötliche 
Flüssigkeit; er kristallisiert in Nadeln, ist ziemlich leicht lös- 
lich in Aceton, Benzol, Chorform, Essigester, schwer löslich in 
heißem Äther, fast unlöslich in heißem Ligroin. 


Ein Acetat wurde erhalten durch Acetylieren in Gegen- 
wart von einigen Tropfen konzentierter Schwefelsäure. Die 
entstandene Lösung wurde in Wasser gegossen und der aus- 
gefallene Niederschlag dreimal aus verdünntem heißem Alkohol 
umkristallisier. Er schmilzt bei 204°—207° (korr.). 


Vanillin und 3-Naphtylamin. 


Man stellt das Kondensationsprodukt dar, indem man 5g 
Vanillin, 9,4 g #-Naphtylamin, 40 ccm Alkohol und 6 ccm 
20°/,iger wäßriger Salzsäure 10—11Stunden lang auf 155° — 160° 
erhitzt. Das Rohr, das beim Öffnen keinen Druck zeigt, ent- 


hält nach dem Erhitzen eine Flüssigkeit und einen festen 
Körper. Nachdem der feste Körper von der Flüssigkeit ge- 
trennt und mit dem zum Ausspülen des Rohres verwendeten 
Alkohol nachgewaschen ist, wird er allein weiter verarbeitet. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol 
bleibt die Schmelztemperatur bei weiterem Umkristallisieren 
unverändert und ist 254°—256° (korr.); beim Schmelzen ver- 
wandelt sich der Körper in eine rote Flüssigkeit. Das Kon- 
densationsprodukt ist löslich in Aceton, Eisessig, Methylalkohol, 
Äther, Essigester, Benzol, von heißem Chloroform wird es auf- 
genommen und fällt beim Erkalten in feinen Nadeln aus; in 
heißem Ligroin ist es fast unlöslich. Die Lösungen des Körpers 
in Aceton, Benzol, Äther, Methylalkohol, Alkohol fluoreszieren 
schwach blau-violett; auch die Lösung in konzentrierter Schwefel- 
säure fluoresziert blau-violett. In heißer verdünnter Natron- 
lauge ist der Körper fast: unlöslich; in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge ist er in der Kälte löslich. 
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Paraoxybenzaldehyd und 3-Naphtol. 


6 g Paraoxybenzaldehyd, 15g #-Naphtol und 20 ccm Eis- 
essig wurden in einem Einschmelzrohr 10— 11 Stunden lang auf 
190°— 200° erhitzt. Nach dem Öffnen des Rohres wurde der 
Inhalt desselben mit überschüssiger 10°/,iger Natronlauge bis 
zu stark alkalischer Reaktion versetzt, in kochendem Wasser- 
bad erhitzt, abgekühlt, abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen 
und auf Tonteller gebracht. Nach dem Trocknen wurde mit 
nicht zu viel Alkohol, dann mit nicht zu viel Äther ausgekocht 
und schließlich durch Kristallisieren aus heißem Ligroin ge- 
reinigt. Aus heißem Ligroin fällt der Körper beim Stehen und 
Erkaltenlassen in kugeligen Aggregaten aus. Er schmilzt bei 
203°—205° (korr.) und verwandelt sich dabei in eine rote Flüssig- 
keit, ist unlöslich in heißer verdünnter Natronlauge, löslich auch 
in der Kälte in wäßrig-alkoholischer Natronlauge; beim: Er- 
wärmen mit konzentrierter Schwefelsäure fliuoresziert er grün. 


Ein Acetat des Körpers wurde durch Acetylieren in 
Gegenwart von einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure 
erhalten, wobei einige Minuten lang im Wasserbad erwärmt wurde. 
Das Produkt wurde in Wasser gegossen, abgesaugt, zuerst mit 
nicht zu viel Alkohol und dann mit Äther ausgekocht. Der 
Körper schmilzt bei 190% 192,5° (korr.). 

Zur Gewinnung eines Benzoats wurde der Körper in 
Gegenwart von Natronlauge benzoyliert, in Wasser gegossen, 
nach einigen Tagen abgesaugt, zuerst mit Alkohol, dann mit 
Äther ausgekocht und zuletzt durch Lösen in Chloroform und 
Ausfällen mit Petroläther umkristallisiert. Die Schmelztempe- 
ratur des Körpers, 273,5°—274,5° (korr.), blieb bei weiterem 
Umkristallisieren unverändert. Beim Schmelzen verwandelt 
sich der Körper in eine dunkel-rote Flüssigkeit. Der Körper 
kristallisiert in Nadeln, ist sehr schwer löslich in heißem Me- 
thylalkohol, heißem Aceton und heißem Essigester, fast unlös- 
lich in heißem Ligroin; von Benzol wird er aufgenommen. 

Zur Zeit, als das Kondensationsprodukt aus Paraoxybenz- 
aldehyd und #-Naphtol von mir dargestellt wurde, war es von 
mir übersehen, daß es schon von Herrn Fosse erhalten war.') 


') Compt, rend. 137, 859 (1903). 
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Als ich.von Herrn Fosses Arbeit Kenntnis gewonnen hatte, 
versuchte ich es nach dem genannten Forscher durch Einleiten 
von Salzsäuregas in die Eisessiglösung zu bekommen, dabei habe 
ich außer dem Hauptprodukt noch ein Nebenprodukt in zwar ge- 
ringer Ausbeute, aber sofort von konstantem Schmelzpunkt erhal- 
ten. Es wurde folgendermaßen verfahren: 5,6g Paraoxybenzalde- 
hyd und 12,8g #-Naphtol wurden in 75 ccm Eisessig gelöst und 
trockenes Salzsäuregas bis zur Sättigung eingeleitet. Die Flüssig- 
keit, die eine dunkelrote Farbe angenommen hatte, wurde in - 
Wasser gegossen, die überstehende Flüssigkeit von dem gebildeten 
halbfesten Körper abgegossen, letzterer mit verdünnter wäß- 
riger Natronlauge versetzt, in kochendem Wasserbade erhitzt, 
abgekühlt, abgesaugt und der abgesogene Niederschlag mit 
200 ccm Eisessig ausgekocht, wobei das Nebenprodukt unge- 
löst blieb; aus dem essigsauren Filtrat wurde das Haupt- 
produkt ähnlich wie oben gewonnen. Das Nebenprodukt 
schmolz bei 267,5° (korr.) und behielt diesen Schmelzpunkt 
auch beim Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol, Analog 
dem Hauptprodukt ist auch das Nebenprodukt in ‚heißer ver- 
dünnter Natronlauge fast unlöslich, in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge in der Kälte löslich; analog fluoresziert es auch 
beim Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure grün. Das 
Nebenprodukt ist löslich in Ather, Aceton, Chloroform, Essig- 
ester, Benzol; in heißem Ligroin ist es fast unlöslich. 


Metaoxybenzaldehyd und 3-Naphtol. 


6 g Metaoxybenzaldehyd, 15 g 5-Naphtol und 30 ccm Eis- 
essig wurden in einem Einschmelzrohr während 10—11 Stunden 
auf 190°—200° erhitzt. Die Flüssigkeit und der feste Körper, 
die den Inhalt des Rohres ausmachten, wurden nach dem 
Öffnen des letzteren zusammen weiter verarbeitet. Zu diesem 
Zwecke wurden sie mit überschüssiger 10°/,iger wäßriger Na- 
tronlauge bis zu stark alkalischer Reaktion versetzt, im Wasser- 
bad erhitzt, abgekühlt, abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. 
Der ausgewaschene Niederschlag wurde nach dem Trocknen 
auf einem Tonteller zuerst mit 500 ccm Methylalkohol (Fil- 
trat A) und dann mit weiteren 200 ccm Methylalkohol (Fil- 
trat B) ausgekocht, dabei blieb noch ein ungelöster Rückstand 
(C) zurück. 
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Filtrat A gab nach dem Fällen mit 200 com Wasser und 
50 cem 10°/,iger Kochsalzlösung einen Körper, der bei 244° 
bis 246° (korr.) schmolz. Filtrat B gab nach dem Fällen mit 
100 com Wasser und 20 ccm 10°/,iger Kochsalzlösung einen 
Körper, der bei 249°—-251° (korr.) schmolz und sich beim 
Schmelzen in eine dunkle Flüssigkeit verwandelte. Der Rück- 
stand C schmolz bei 244°_-246° (korr.). Der Körper, der aus 
dem Filtrat B erhalten war, wurde noch einmal aus ver- 
dünntem Methylalkohol umkristallisiert, wobei er seine Schmelz- 
temperatur nicht veränderte. Er kristallisiert in Nadeln, ist 
löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, fast un- 
löslich in heißem Ligroin. In verdünnter wäßriger Natronlauge 
ist der Körper auch beim Erhitzen fast unlöslich, in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge ist er auch in der Kälte löslich. 
Beim Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure fluoresziert 
er grün. 

Analytische Daten zur Kenntnis der hier beschriebenen 
Verbindungen sollen in einer der nächsten Veröffentlichungen 
mitgeteilt werden. 

Zur Klärung der Sachlage erlaube ich mir zu bemerken, 
daß ich Herrn Fosse in der Fortsetzung seiner Arbeit der 


Gewinnung von Phenolen der oben erwähnten Art unter Zu- 
hilfenahme der Salze des Dinaphtopyryls zu stören, natürlich 
nicht die Absicht habe; dagegen möchte ich mir das Recht 
der Darstellung solcher Phenole vermittelst Oxyaldehyde unter 
Druck vorbehalten. 


München, Ende Juni 1905. 
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Über die Einwirkung 
von Halogenalkylen auf die Natriumverbindungen 
von arylsulfonierten Acetonitrilen; 


Julius Tröger und Paul Vasterling. 


(Mitteilung aus dem pharmaceutisch-chemischen Laboratorium der 
Herzoglich Technischen Hochschule zu Braunschweig.) 


Gemeinsam mit W.Hille!) hat der eine von uns die Dar- rn 
stellung von sehr beständigen arylsulfonierten Acetonitrilen I 
von der allgemeinen Formel R.SO,.CH,CN beschrieben, die 
sich sehr leicht durch Einwirkung von sulfinsauren Salzen auf R 
Monochloracetonitril, CH,C1.CN, herstellen lassen. Interessant 0 
an diesen Nitrilen ist ihre große Beständigkeit. Sie lösen sich 0 
glatt in kalter Natronlauge und lassen sich aus dieser Lösung 
durch Säuren unverändert wieder ausfällen. In der mit Hille ‚il 
ausgeführten Experimentaluntersuchung ist gezeigt worden, ib 
daß man solche Nitrile durch Einwirkung von H,S in Gegen- HB 
wart von Ammoniak leicht in die entsprechenden Thioamide, “f 
R.SO,.CH,CS.NH,, verwandeln kann, während in einer wei- A 
teren Arbeit, die der eine von uns, gemeinsam mit Fr. Volk- Ai 
mer?) ausgeführt hat, dargetan ist, wie leicht solche Nitrile 
auch Hydroxylamin unter Bildung von arylsulfonierten Äthe- 
nylamidoximen, | 


NH 
BSOJCH,CK , 


aufzunehmen vermögen. Die glatte Löslichkeit der arylsulfo- {0 
nierten Acetonitrile in Natronlauge ließ vermuten, daß der 1 N 
Wasserstoff der (CH,)-Gruppe durch Na ersetzbar ist, und | 
solche Nitrile Analoga vom Üyanessigester bezw. dem Acet- 
essigester darstellen. 


1) Dies. Journ. [2] 71, 201—235. 
») Dies. Journ. [2] 71, 236—248. 


u irn ce Er ee een 
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R.80,.CH,.CN R.CO,CH,.CN 
Arylsulfonacetonitril Cyanessigester. 

Von diesen Stoffen unterscheiden sich jedoch die ge- 
nannten Nitrile durch ihre ‚größere, Beständigkeit gegen ver- 
seifende Mittel, die. besonders erhöht wird, wenn: man die 
durch Natrium ersetzbaren W asserstoffatome gegen Alkohol- 
radikale austauscht. Ferner ist charakteristisch, daß wahrschein- 
lich gleich beide Wasserstoffatome der (CH,)-Gruppe durch 
Natriumatome ersetzt werden und dieses nicht schrittweise wie 
beim Acetessigester geschieht, so daß die Bereitung von Mo- 
noalkylarylsulfonacetonitrilen, R.SO,.CH({R,)CN, sich sehr 
schwierig gestaltet, während die Darstellung von Dialkylaryl- 
sulfonacetonitrilen, R.SO,.C(R,),. ON, sehr leicht von statten 
geht. Auf diesen Umstand wurden wir aufmerksam gemacht, 
als wir arylsulfonierte Acetonitrile mit der für 1 Natriumatom 
berechneten Menge C,H,ONa lösten und dann mit 1 Molekül 
Halogenalkyl erhitzten. Wir erhielten hierbei zwar gut kristal- 
lisierende, aber nie scharf und einheitlich schmelzende Pro- 
dukte, während bei Anwendung der doppelten Natrium- 
sowie Yalontpelksimemen einheitliche Produkte entstehen. Wir 
haben nun auf solche Dinatriumverbindungen Methyljodid, 
Äthylbromid, Propylbromid und vor allem Benzylchlorid ein- 
wirken lassen und sind hierbei zu wohl charakterisierten dial- 
kylierten Verbindungen gelangt. Trotzdem die Ausgangsmate- 
rialien, die arylsulfonierten Acetonitrile, gut kristallisierende 
Verbindungen darstellen, haben die Dialkylderivate derselben 
mit Fettradikalen große N leigung zur Ölbildung, lassen sich 
jedoch zuweilen gleichfalls in vorzüglich kristallisierende Ver- 
bindungen umwandeln. Bei Einführung des Benzylradikals 
kommt man immer zu gut kristallisierenden Derivaten. Der 
eigentliche Plan unserer Arbeit war es nun, zu ermitteln, in- 
wieweit durch den Eintritt von Alkoholradikalen in die aryl- 
sulfonierten Acetonitrile die Aufnahmefähigkeit für H,S und 
NH,OH verändert wird. Auch die Verseifungsgeschwindigkeit 
solcher Nitrile sollte bestimmt werden, doch sind leider all 
diese Versuchsreihen über das Anfangsstadium nicht hinaus- 
gekommen, da die gemeinsame Weiterbearbeitung dieses Themas 
durch anderweitige Beschäftigung des: einen von uns; ausge- 
schlossen ist. So viel ist aber immerhin'aus den bisherigen, in 
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dieser Hinsicht ausgeführten Versuchen zu entnehmen, daß 
durch den Eintritt von Alkobolradikalen in die arylsulfonierten 
Acetonitrile die Verseifbarkeit der Cyangruppe ganz außer- 
ordentlich erschwert ‚wird, so daß man unter Bedingungen, die 
sonst glatt zur Verseifung der CN-Gruppe führen, die unver- 
änderten Ausgangsmaterialien zurückerhält.e. Soweit unsere 
diesbezüglichen Versuche erkennen lassen, scheint die leichte 
Aufnahmefähigkeit, welche Nitrile von der Formel RSO,.CH,CN 
dem Hydroxylamin gegenüber besitzen, bei den Dialkylderi- 
vaten stark vermindert oder aufgehoben zu sein. Daß H,S 
noch angelagert werden kann, wenn bereits die beiden Wasser- 
stoffatome der (CH,)-Gruppe durch Alkoholradikale ersetzt 
sind, ist nicht ausgeschlossen, da es uns in einigen Fällen, wo 
solche Nitrile besonders leicht in Alkohol löslich waren, ge- 
lang, diese H,S-Anlagerung zu verwirklichen. Soweit un- 
sere Versuche abgeschlossen, mögen sie nachstehend ver- 
zeichnet sein. 


'Homologe vom Benzolsulfonacetonitril. Das als 
Ausgangsmaterial dienende Nitril (Schmelzp. 114°). wurde durch 
Umsetzung von Monochloracetonitril mit benzolsulfinsaurem 
Natrium dargestellt. 


Diäthylbenzolsulfonacetonitril, C,,H,,0,NS = 
C,H,S0,.C(C,H,),. CN. Die für 2 Atome Na: berechnete Na- 
triummenge wurde in möglichst wenig absolutem Alkohol ge- 
löst, die Alkoholatlösung zu dem Benzolsulfonacetonitril ge- 
geben und nach erfolgter Lösung, sowie Zusatz der berechneten 
Menge Äthylbromid das Ganze im geschlossenen Rohr bei 
Wasserbadtemperatur erhitzt. Nach vollendeter Umsetzung 
dampft man den Rohrinhalt ab, versetzt den Rückstand mit 
Wasser, entzieht das ölige Nitril mittelst Äther und trocknet 
die ätherische Lösung mit Chlorcalcium. Nach Verdunsten der 
getrockneten ätherischen Lösung wird der Rückstand durch 
Kristallisieren aus Alkohol gereinig. Man gewinnt so das 
Diäthylbenzolsulfonacetonitril in Form farbloser, rhombischer 
Tafeln, die bei 78° schmelzen. 

I. 0,1882 g Substanz gaben 0,4182 g CO, und 0,0838 g H,O, ent- 

sprechend 60,60 °/, C und 5,98%, H. 
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IL 0,1916 g Substanz’) gaben 10 cem N bei 19° und 768 mm = 
6,06 % N. 


II. 0,1044 g Substanz gaben 0,1086 g BaSO, = 18,62 %, 8. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C„H,0%NS: L II. III. 
Q,, = 144 = 60,76 60,60 _ — % 
H,= 15= 6,2 TR mn 
0, = 22-185 _ - — 
N = 14= 59 _ 6, _ ,„ 
S = 82-185 -_ BT? Zu 


287 99,98 


Dibenzylbenzolsulfonacetonitril, C,H,,O,NS - 
C,H,80,.C(C,H,),. CN. Gibt man zum Benzolsulfonacetonitril 
die berechneten Mengen von O,H,ONa (2 Mol.) und Benzyl- 
chlorid (2 Mol.), erwärmt im Kölbchen mit Steigrohr einige 
Stunden lang auf dem Wasserbade, engt dann die alkoholische 
Lösung ein und fügt Wasser hinzu, so fällt das Dibenzylbenzol- 
sulfonacetonitril in Form lockerer, kleiner weißer Kristalle 
aus. Aus Alkohol umkristallisiert erhält man lange glänzende, 
in Alkohol schwer lösliche Nadeln vom Schmelzp. 157—157,5°. 
Dieser Körper hat uns anfangs beim Verbrennen viel Mühe 
bereitet, da zwar immer der Kohlenstoffgehalt stimmte, der 
Wasserstoffgehalt jedoch immer zu niedrig ausfiel, z. B. C = 
739) ,, 73,249), 72,719/,, 72,95 %/,, 72,74%), 72,84%/,, H= 4,16°),, 
4,86°%/,, 4,64%, 4,08%/,, 42°/. Stickstoff fiel meist zu hoch 
aus, z. B. 5,33°/,, 4,9%/,, 4,8%/, 448°. Daß es aber gelingt, 
bei sehr vorsichtigem Verbrennen richtige Resultate zu er- 
halten, beweisen die nachstehenden Analysen. 

IL 0,2574 g Substanz gaben 0,6902 g CO, und 0,1232 g H,O, ent- 

sprechend 78,16%, C und 5,8%, H. 

I. 0,1951 g Substanz gaben 6,7cem N bei 19° und 751 mm = 

39%N. 


ı) Diese Substanz, sowie auch die nachstehend beschriebenen Pro- 
dukte müssen bei der Stickstoffbestimmung sehr innig mit feinem CuO 
gemischt und langsam verbrannt werden, wenn dem aufgesammelten N 
nieht unverbrannte Kohlenwasserstoffe beigemengt sein sollen. Wir 
fanden sonst viele höhere N-Werte. 


u: A due a“ u ' 
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Berechnet auf die Formel 
C.H,0,N8: 

CO, = 264 = 78,13 
H,= 19= 5,26 

0, = 32= 8,86 
N = 4U= 8,88 
S = 832= 886 
861 99,99 


Bei Einwirkung von Isopropylbromid auf die Dinatrium- 
verbindung des Benzolsulfonacetonitrils gelangten wir nur zu 
einem braunen zähen Öle, das wir nicht in kristallisierte Form 
zu bringen vermochten, in dem aber die Diisopropylver- 
bindung des Benzolsulfonacetonitrils vorzuliegen scheint. 


Homologe vom p-Chlorbenzolsulfonacetonitril. 
Als Ausgangsmaterial diente das aus Monochloracetonitril und 
p-chlorbenzolsulfinsaurem Natrium bereitete Nitril vom Schmelz- 
punkt 169°, 


Diäthyl-p-chlorbenzolsulfonacetonitril, 
C,H,,0,NCIS = C,H,CI8O,.C(C,H,,.CN. Die mittelst 
C,H,ONa bereitete Dinatriumverbindung des p-Chlorbenzol- 


sulfonacetonitrils gibt beim Erhitzen mit Bromäthyl im Kolben 
am Rückflußkühler das gewünschte Nitril, wenn man nach 
vollendeter Umsetzung die alkoholische Flüssigkeit einengt, das 
Reaktionsprodukt mit Wasser ausfällt und schließlich aus Al- 
kohol umkristallisiert. Man gewinnt es so in kleinen Kristallen 
vom Schmelzpunkt 81°, 
I. 0,1286 g Substanz gaben 0,2496 g CO, und 0,0570 g H,O, ent- 
sprechend 52,98%, C und 4,9%, H. 
II. 0,0946 g Substanz gaben 4,5 ccm N bei 10° und 760 mm = 
5,57% N. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 


C,,H,,C10,NS: I 
C = 58,14 52,98 
H= 5,16 4,9 
N= 5,16 AB BT „. 


Dipropyl-p-chlorbenzolsulfonacetonitril, 
0,,8,,0,NSCl = C,H,(C1)80,.0(0,H,),CN. Nach verschiedenen 
vergeblichen Versuchen gelang die Darstellung dieser Verbin- 
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dung, als die alkoholische Lösung der Dinatriumverbindung des 
p-Chloracetonitrils mit Normalpropylbromid im geschlossenen 
Rohre 1—1?/, Tag lang im Wasserbad erhitzt wurde. In der üb- 
lichen Weise verarbeitet, konnte das Dipropyl-p-chloracetonitril 
nur als Ol gewonnen werden. 
0,4678 g Substanz gaben 0,3772 g BaSO, = 11,079), 8. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,,H,,0,NSCl: 
S = 10,7 2 + VEN 


Diisopropyl-p-chlorbenzolsulfonacetonitril, 
C,H ,0,NSCI = €,H,(C1)S0,.C[CH(CH,),]),CN, wird analog 
der vorigen Verbindung mittelst Isopropylbromid dargestellt 
und konnte gleichfalls nur ölig erhalten werden. 
0,1842 g Substanz gaben 0,1080 g BaSO, = 11,0%, 8. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,,‚H,.0,NSCl: 
S = 10,7 11,0%. 


Dibenzyl-p-chlorbenzolsulfonacetonitril, 
C,H,‚0,NSC1 = 0,H,(C1)SO,.C(C,H,),. CN. Bei Einwirkung 
von 2 Mol. Benzylchlorid auf die in absolutem Alkohol gelöste 
Dinatriumverbindung des p- Chlorbenzolsulfonacetonitrils bei 
Wasserbadwärme tritt die Umsetzung sehr rasch ein und aus 
der eingeengten Flüssigkeit wird das Nitril durch Wasserzusatz 
zur Abscheidung gebracht. Aus heißem Alkohol, in dem es 
ziemlich schwer löslich ist, erhält man es in weißen, bei 125° 
schmelzenden Kristallnadeln. 

I. 0,1464 g Substanz gaben 0,3580 g CO, und 0,0590 g H,O, ent- 

sprechend 66,67 %, C und 4,48%, H. 
II. 0,1926 g Substanz gaben 0,1164 g BaSO, = 8,3 9, S. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,H,0,NSCl: L I. 

C = 66,88 6667. 0% 

H= 455 4,48 —_ ,„ 

S- gl _ 8,3 „. 


Homologe vom p- Brombenzolsulfonacetonitril. 
Das genannte Nitril (Schmelzp. 194°) erhält man durch Um- 
setzung von p-brombenzolsulfinsaurem Natrium mit Monochlor- 
acetonitril. 
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Diäthyl-p-brombenzolsulfonacetonitril, 
0,,,0,;N8SBr = 0,H,(Br)80,C(0,H,),.CN. Erhitzt man die 
absolut alkoholische Lösung der Dinatriumverbindung des p- 
Brombenzolsulfonacetonitrils mit Bromäthyl längere Zeit bei 
Wasserbadtemperatur, so erhält man, wenn die nach vollen- 
deter Umsetzung eingedunstete alkoholische Lösung mit Wasser | 
versetzt wird, das Nitril als ein Öl. Das in ätherischer Lösung 
mittelst Chlorcaleium entwässerte Nitril kann man nach dem | 
Abdunsten der getrockneten ätherischen Lösung aus wenig 
reinem Alkohol in Form kleiner weißer, rhombischer Kristalle 
gewinnen. Das so gereinigte Diäthyl-p-brombenzolsulfonaceto- 
nitril schmilzt bei 94°. 

0,2386 g Substanz gaben 0,3960 g CO, und 0,1000g H,O, ent- 
sprechend 45,63 %, C und 4,68%, H 


iur nn eier nein ee EINER TIER 


Berechnet auf die Formel Gefunden: Bi 
C,,H,‚O,NSBr: N: 
C = 45,57 45,68 %,, al 

H= 4,483 4,68 „. i 


Dibenzyl-p-brombenzolsulfonacetonitril, | 
C,H,‚0,NSBr = C,H, (Br)80,.C(C,H,),CN. Entsteht glatt beim ii ; | 
3—4stündigen Erhitzen der in absolutem Alkohol gelösten Dina- h 
| 
} 


triumverbindung mit 2 Mol. Benzylchlorid im’ Kölbcehen mit 
Rückflußkühler bei Wasserbadtemperatur. Der aus der einge- 
engten alkoholischen Lösung durch Wasser abgeschiedene 
Körper bildet nach dem Umkristallisieren aus Alkohol weiße 
Kristallnadeln vom Schmelzp. 145°. | 
I 0,1180 g Substanz gaben 0,2580 g CO, und 0,0486 g H,O, ent- Ki 
sprechend 59,68 %, C und 4,1%, H. fi: 

II. 0,2892 g Substanz gaben 0,1040 g AgBr = 18,5%, Br. Bi 

III. 0,2392 g Substanz gaben 0,1818 g BaSO, = 7,57%, 8. hl 
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Berechnet auf die Formel Gefunden: H 
C,H, 0, NSBr: L. II. II. I\ 

C = 60,00 Ben 4%, ih 

H = 4,0 4,1 _ —_ ,„ ‚lb 

Br = 18,18 - Di — . ll 

SS = 7,8 - DT „. | | 

Vom p-Jodbenzolsulfonacetonitril (Schmelzp. 213 ® j | 

H 


bis 214°) wurde nur die Dibenzylverbindung WININEEDE 
Journal f. prakt. Chemie [2) Bd. 72. 22 
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Dibenzyl - p- jodbenzolsulfonacetonitril, 
C„H,,0,N8J = C,H,(J)SO,.C(C,H,),.CN. Die Umsetzung 
zwischen der Dinatriumverbindung des p-Jodbenzolsulfonaceto- 
nitrils und Benzylchlorid erfolgt rasch in alkoholischer Lösung 
bei Wasserbadtemperatur. Das Dibenzyl - p- jodbenzolsulfon- 
acetonitril erhält man aus Alkohol entweder in kleinen Kıi- 
stallnadeln oder in seideglänzenden Kristallflitterchen vom 
Schmelzp. 166°. 

0,1634 g Substanz gaben 0,3250 g CO, und 0,0524g H,O, ent- 
sprechend 54,25 %, C und 3,56 %, H. 

Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C.„H,0,NSJ: 
C = 54.21 54,25 %, 
H= 8,69 3,56 „. 


Homologe vom «-Naphtalinsulfonacetonitril. Als 
Ausgangsprodukt diente das aus Monochloracetonitril und «- 
naphtalinsulfinsaurem Natrium gewonnene Nitril vom Schmelz- 
punkt 109°. 


Dimethyl- «-naphtylsulfonacetopitril, C,H, ,0,NS 
= (0,,B;80,.C(CH,),CN. 2 Mol. CH,J wurden mit der alko- 
holischen Lösung der Dinatriumverbindung des «-Naphtyl- 
sulfonacetonitrils längere Zeit bei Wasserbadtemperatur erhitzt. 
Die Reaktion tritt ziemlich schnell ein, gleichzeitig macht sich 
Jodoformgeruch bemerkbar und die Flüssigkeit zeigt schwache 
Gelbfärbung. Letztere beseitigt man durch Zufügen einiger 
Tropfen einer konz. Lösung von Natriumthiosulfat. Das Re- 
aktionsprodukt wird schließlich in der üblichen Weise isoliert 
und gibt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol weiße Kristall- 
flitterchen vom Schmelzp. 115°. 

0,0552 g Substanz gaben 0,1805 g CO, und 0,0248g H,O, ent- 
sprechend 64,47 %, C und 4,81%, H. 

Berechnet auf die Formel Gefunden: 


C,,8,s0,N8: 
C = 64,84 64,47%, 
H= 5,01 4,81 „. 


Dibenzyl -«-naphtylsulfonacetonitril, C,H, O,NS 


= O,,H;8S0,.C(C,H,)CN. Schon beim Zufügen von Benzyl- 
chlorid zur alkoholischen Lösung der Dinatriumverbindung des 
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«-Naphtylsulfonacotonitrils läßt sich das Eintreten der Reaktion 
an der beginnenden Trübung der Flüssigkeit erkennen. Zur 
Vollendung der Reaktion wurde noch 2 Stunden lang bei Wasser- 
badtemperatur erhitzt, dann die Lösung eingeengt und der 
Benzylkörper durch Zufügen von Wasser zur Abscheidung ge- 
bracht. Aus viel heißem Alkohol erhält man das Dibenzyl- 
«-naphtylsulfonacetonitril in Form von kleinen weißen, rhom- 
bischen Kristallen, die bei 180° schmelzen. | 
0,1588 g Substanz gaben 0,4392 g CO, und 0,0690 g H,O, ent- 
sprechend 75,50 %, C und 4,82%, H. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,H,,0,N8: 


C = 75,91 75,50 %, 
H= 5, 4,82 „. 


Homologe vom #-Naphtylsulfonacetonitril. Das 
aus -naphtalinsulfinsaurem Natrium und Monochloracetonitril 
dargestellte Nitril schmilzt bei 95°. 


Dimethyl-#-naphtylsulfonacetonitril, O,,H,,O,NS. 
Entsteht, wenn man die Dinatriumverbindung vom -Naphtyl- 
sulfonacetonitril in alkoholischer Lösung mit 2 Mol. Jodmethyl 
erhitzt. Nach vollendeter Umsetzung kann man aus der ein- 
geengten alkoholischen Flüssigkeit durch Wasserzusatz das 
Reaktionsprodukt in fester Form ausfällen. Die durch etwaiges 
Jod gelb gefärbte Flüssigkeit entfärbt man mittelst etwas Na- 
triumthiosulfat und kristallisiert schließlich das Nitril aus Al- 
kohol um. Man erhält so das Dimethyl-#-naphtylsulfonaceto- 
nitril in Form schneeweißer, seideglänzender Kristallflitterchen 
vom Schmelzp. 115°. | 

0,0946 g Substanz gaben 0,2248 g CO, und 0,03894g H,O, ent- 
sprechend 64,81 %, C und 4,63 %,, H. 

Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,H,0. NS: . 
C = 64,86 64,81 %, 
H= 5,0 4,68 „. 


Diäthyl-3-naphtylsulfonacetonitril: Als das #- 
Naphtylsulfonacetonitril mit 2 Mol. 0,H,ONa und 2 Mol. 
C,H,Br im Kölbchen ‚oder im Rohr in alkoholischer Lösung 
bei Wasserbadtemperatur erhitzt wurde, gab die von Alkohol 


22” 
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befreite Flüssigkeit einen Rückstand, der nach dem Behandelı, 
mit Wasser ein braunes dickes Öl hinterließ. Das Öl konnte 
nicht in kristallinische Form gebracht werden. Alle die von 
uns versuchten Reinigungsversuche führten schließlich nur zu 
einer dunkelgelben, harzigen, durchsichtigen Masse, von der 
eine Analyse nicht ausgeführt wurde. 


Dibenzyl-3-naphtylsulfonacetonitril, C,H, O,NS. 
Wird in glatter Umsetzung aus Benzylchlorid und der Dina- 
triumverbindung des #-Naphtylsulfonacetonitrils erhalten. Aus 
Alkohol durch Umkristallisieren gereinigt, bildet das Nitril 
kleine weiße, in Alkohol schwer lösliche Kristallnadeln vom 
Schmelzp. 177°, 


I. 0,0843 g Substanz gaben 0,2354 8 CO, und 0,0842 g H,O, ent- 
sprechend 76,1%, C und 4,6°, H 
lI. 0,2222 g Substanz gaben 0,6158 g CO, und ra H,O, ent- 
sprechend 75,58%, C und 4,83%, H 
III. 0,1466 g Substanz gaben 0,0842 g BaSO, = 7,88%, 8. 
IV. 0,2048 g Substanz gaben bei 22° und 739 mm 6,4ccm N = 
8,44%, N 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C„H,0,N8: I. I. III. 
C= 5,91 1 — 
H= 51 Te 
S- 718 Er en ee 
N= 83,40 in Luis zen U 
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Als wir #-Naphtylsulfonacetonitril mit 1 Mol. C,H,ONa 
und 1 Mol. Benzylchlorid analog behandelten, entstand ein 
Reaktionsprodukt, das beim Umkristallisieren die schwer lös- 
liche Dibenzylverbindung vom Schmelzp. 177° zunächst aus- 
schied. Aus der Mutterlauge von diesen Kristallen wurden 
leichte weiße Kristallnadeln vom Schmelzp. 128° erhalten, die 
auch nach wiederholtem Umkristallisieren ihren Schmelzpunkt 
nicht wesentlich änderten. Da das 3-Naphtalinsulfonacetonitril 
(Schmelzp. 95° sowie dessen Dibenzylverbindung (Schmelz- 
punkt 177°) ausgeschlossen sind, so könnte in diesem Produkte, 
dessen Menge in gereinigtem Zustande allerdings sehr gering 
war, möglicherweise ein Monobenzyl - #-naphtylsulfon- 
acetonitril (?) vorliegen, da die von uns ausgeführte Schwefel- 
bestimmung annähernd auf diesen Körper stimmt. 
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0,0394 g Substanz gaben 0,0804 g BaSO, = 10,58 9), 8. 
Die Formel ©,,H,SO,.CH(C,H,)CN verlangt 9,97 9, S. 


Von dem w-Cumylsulfonacetonitril (Schmelzp. 110° 
bis 111°), das man aus w-cumylsulfinsaurem Natrium und 
Monochloracetonitril gewinnt, haben wir nur eine Diäthylver- 
bindung dargestellt. 


Diäthyl - w-cumylsulfonacetonitril, C,,H,,0,N8S = 
C,H,(CH,),.SO,.0(C,H,), ON. Das aus der Dinatriumverbin- 
dung des -Cumylsulfonacetonitrils mit C,H,Br bereitete 
Nitril konnte nicht kristallinisch, sondern nur als Öl ge- 
wonnen werden. 

0,2116 g Substanz gaben 0,1830 g BaSO, = 11,87), 8. 

Berechnet auf die Formel Gefunden: | 


C,H,,0,N8: 
5 = 11,47 11,87 %,. 


Homologe vom p-Phenetolsulfonacetonitril. Als 
Ausgangsmaterial diente das aus Monochloracetonitril und p- 
phenetolsulfinsaurem Salz bereitete Nitril vom Schmelzp. 141°. 


Diäthyl - p-phenetolsulfonacetonitril, O,,H,,0,NS 
= (,H (0C,H,).S0,.C(C,H,),. ON. Entsteht aus der Dinatrium- 
verbindung bei Einwirkung von Bromäthyl bei Wasserbadwärme. 
Wird aus der eingeengten alkoholischen Lösung auf Wasser- 
zusatz zunächst Ölig abgeschieden und liefert beim Kristalli- 
sieren aus wenig Alkohol kleine weiße rhombische Kristalle 
vom Schmelzp. 81°. 

0,1820 g Substanz gaben 0,2880 g CO, und 0,0836 g H,O, ent- 
sprechend 59,46 °/, C und 7,03 °,, H. 

Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,,H,,0,NS: 

C = 59,78 59,46 ',, 

H= 67 a, 


Dibenzyl-p-phenetolsulfonacetonitril, C,,H,,0,NS 
= 0,H,(0C,H,)SO,.C(C,H,),CN. Wird aus der Dinatrium- 
verbindung und Benzylchlorid gewonnen, scheidet sich aus der 
eingeengten alkoholischen Lösung auf Wasserzusatz gut aus 
und bildet nach dem Umkristallisieren aus Alkohol kleine 
weiße Kristallnadeln vom Schmelzp. 119°. 


4 
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I. 0,3174 g Substanz gaben 0,8263 g .. und 0,1612 g H,O, ent- 
sprechend 71,08 %, C und 5,64%, H. 

iI. 0,8104 g Substanz gaben 0,1850 g BaS0, = 1 8 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,,H,,0,N8: I. II. 

C= 11,1 1 a 

 H= 5,68 Be 

$8= 790 a EEE 


Homologe vom o-Anisolsulfonacetonitril. Als 
Ausgangsmaterial wurde aus Monochloracetonitril und o-ani- 
solsulfinsaurem Natrium bereitetes o- Anisolsulfonacetonitril 
(Schmelzp. 85°) verwendet. 


Diäthyl - o-anisolsulfonacetonitril, C,,H,,O,NS = 
C,H,(OCH,)SO, .C(C,H,),CN. Entsteht, wenn man auf die 
Dinatriumverbindung des Nitrils Äthylbromid einwirken läßt. 
Zu diesem Zwecke wurden die Komponenten in alkoholischer 
Lösung mehrere Stunden lang bei Wasserbadwärme im Kölbchen 
mit Steigerohr behandelt. Nach vollendeter Umsetzung wurde 
der Alkohol verdunstet und der Verdunstungsrückstand mit 
Wasser aufgenommen. Der von Wasser nicht gelöste, ölige 
Anteil wurde alsdann mit Äther entzogen. Die getrocknete 
ätherische Lösung hinterläßt nach Verdunsten des Äthers das 
Diäthyl-o-anisolsulfonacetonitril als Öl, das auch nach längerem 
Aufbewahren keine Neigung zum Kristallisieren zeigte. Eine 
Schwefelbestimmung bestätigte, daß in dem öligen Produkte 
das gewünschte Nitril vorlag. 

0,3539 g Substanz gaben 0,3078 g BaSO, = 11,94%, 8 

Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,,H,,0,N8: 
S = 11,98 11,94 %,. 


Dibenzyl-o-anisolsulfonacetonitril, C,,H,,0,NS = 
C,H,(OCH,)SO, .C(C,H,),CN. Benzylchlorid und die Dina- 
triumverbindung von o-Anisolsulfonacetonitril setzen sich in 
alkoholischer Lösung glatt um, so daß nach kurzem Erhitzen 
die Reaktion als vollendet anzusehen ist. Aus der alkoholischen 
Lösung schied sich das Reaktionsprodukt anfangs ölig aus, 
wurde aber zum Teil kristallinisch. Nach dem Ausäthern und 
Umkristallisieren des Verdunstungsrückstandes des ätherischen 


Tröger u. Vasterling: Einw. v. Halogenalkylen etc. 335 


Auszuges gewinnt man das Dibenzyl - o-anisolsulfonacetonitril 
in kleinen, rhombischen Kristallen vom Schmelzp. 123°. 


0,2845 g Substanz gaben 0,7418 g CO, und 0,1262 g H,O, ent- 
sprechend 71,11, C und 4,94%, H. 


Bereehnet auf die Formel Gefunden: 
C,,H,,0,N8: 

C = 70,66 71,11%, 

H= 5,7 4,9 „. 


Vom p-Anisolsulfonacetonitril (Schmelzp. 115°) wurde aus 
der entsprechenden Dinatriumverbindung durch Einwirkung 
von Benzylchlorid in alkoholischer Lösung die Dibenzylver- 
bindung bereitet. 


Dibenzyl - p-anisolsulfonacetonitril, C,,H,,O,NS. 
Das analog der o-Verbindung dargestellte, zunächst ölige Nitril 
kann aus Alkohol in Form kleiner rhombischer Kristalle vom 
Schmelzp. 119° erhalten werden. 


0,1847 g Substanz gaben 0,4757 g CO, und 0,0832g H,O, ent- 
sprechend 70,20%, C und 5,00%, H. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,5H,,0; NS: > 
C = 70,60 70,20 %, 
H= 5,37 5,00 „- 


Nachdem durch die genannten Verbindungen der Beweis 
erbracht ist, daß in den arylsulfonierten Acetonitrilen der 
Wasserstoff der CH,-Gruppe durch Alkoholradikale ersetzbar 
ist und zwar der gleichzeitige Ersatz der beiden Wasserstoff- 
atome praktisch leicht ausführbar ist, haben wir es auch ver- 
sucht, homologe Nitrile darzustellen, in denen nur ein Wasser- 
stoffatom der CH,-Gruppe durch ein Radikal vertreten ist. Zu 
diesem Zwecke haben wir feste Mononatriumverbindungen be- 
reitet und diese mit Halogenalkylen zur Reaktion gebracht. 
Diese Versuche konnten vorläufig nicht abgeschlossen werden, 
sind daher nur als orientierende anzusehen. So viel steht 
jedenfalls fest, daß die Darstellung einer solchen homologen 
Verbindung, bei der nur 1 Wasserstoffatom der CH,-Gruppe 
durch ein Radikal ersetzt ist, schwierig gelingt. Bei der Be- 
schreibung des Dibenzyl-#-naphtalinsulfonacetonitrils haben wir 
darauf hingewiesen, daß möglicherweise ein Monobenzyl-#-naph- 
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talinsulfonacetonitril entsteht, wenn man auf 3-Naphtalinsulfon- 
acetonitril 1 Mol. Benzylchlorid in Gegenwart von 1 Molekül 
C,H,ONa reagieren läßt, doch ist die Ausbeute der eventuellen 
‘'Monobenzylverbindung, die neben der Dibenzylverbindung ent- 
steht, so gering, daß wir uns mit einer Schwefelbestimmung 
begnügen mußten, die allerdings nicht gegen unsere Annahme 
spricht. 


Mononatriumverbindung vom p-Chlorbenzolsul- 
fonacetonitril, C,H,(CI)SO,.CH{Na)CN. Zur Darstellung 
dieser Verbindung lösten wir p-Chlorbenzolsulfonacetonitril in 
einer alkoholischen Lösung von 1 Molekül C,H,ONa auf und 
fügten wasserfreien Äther bis zur starken Trübung der Flüssig- 
keit hinzu. Hierbei schied sich ein hygroskopisches, schmutzig 
weißes Pulver aus, das nach dem Auswaschen mit wasserfreiem 
Äther im Exsiccator getrocknet wurde. Die Analyse ergab 
einen für eine Mononatriumverbindung stimmenden Na-Gehalt. 

0,3696 g Substanz gaben 0,1142 g Na,SO,, entsprechend 10%, Na. 

Berechnet auf die Formel Gefunden: 


C,H,(Ch80,.CH(Na)CN: 
Na = 9,7 10 %- 


Als wir auf diese Mononatriumverbindung in ätherischer 
Suspension 1 Mol. Benzylchlorid bei Wasserbadwärme einwirken 
ließen, schien eine Umsetzung nicht zu erfolgen. Als außer 
dem Äther noch absoluter Alkohol zugefügt und das Erwärmen 
noch einige Stunden lang fortgesetzt wurde, gelangten wir schließ- 
lich zu einer kleinen Menge einer kristallinischen, bei 117° 
schmelzenden Substanz. Die Ausbeute an diesem gereinigten 
Reaktionsprodukte war für eine Analyse zu gering, es ließ 
sich deshalb nicht entscheiden, ob in dieser bei 117° schmel- 
zenden Verbindung die reine Monobenzylverbindung vorgelegen 
hat, oder ein Gemisch von Mono- und Dibenzylverbindung. 
Nicht besser war ein Versuch, den wir mit der Mononatrium- 
verbindung des p-Brombenzolsulfonacetonitrils ausführten. 


Mononatriumverbindung vom p-Brombenzol- 
sulfonacetonitril, O,H,(Br)SO,.CH(Na)CN. Einige Gramm 
Brombenzolsulfonacetonitril wurden mit der für 1 Atom Na 
berechneten Menge C,H,ONa in Lösung gebracht und durch 
Zufügen von wasserfreiem Äther die Natriumverbindung ab- 
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geschieden. Dieselbe fiel zunächst ölig aus, wurde aber nach 
kurzem schwachen Erwärmen der alkoholisch-ätherischen Flüssig- 
keit fest und bildet nach dem Sammeln, Nachwaschen mit Äther 
und Trocknen im Exsikkator ein gelblichweißes, hygroskopi- 
sches Pulver. Die Analyse bestätigte, daß die gewünschte 
Mononatriumverbindung vorlag. 
0,1314 g Substanz gaben 0,0325 g Na,SO,, entsprechend 8,01 °/, Na. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,H, (Br)S0,.CH(Na)CN: 
| Na = 8,16 8,01 %. 


Analog dem vorigen Versuche wurde eine Umsetzung 
der Mononatriumverbindung mit 1 Mol. Benzylchlorid ver- 
sucht. In Gegenwart von absolutem Ather schien auch hier 
eine Reaktion nicht stattzufinden. In absolut alkoholischer 
Flüssigkeit trat hingegen Reaktion ein und wir konnten schließ- 
lich eine kleine Menge einer schwach gelblich gefärbten, aus 
kleinen Kriställchen bestehenden Substanz vom Schmelzp. 104° 
isolieren. Die Elementaranalyse (63,55 °/, C und 4,08°/, H) spricht 
weder für eine Mono- noch für eine Dibenzylverbindung. Auch 
kann dem Schmelpunkte nach das regenerierte Nitril nicht vor- 
liegen. Möglicherweise handelt es sich vielleicht um ein Spal- 
tungsprodukt von Brombenzolsulfonacetonitril oder dessen 
Benzylhomologen. 


Verseifungsversuche einiger arylsulfonierter 
Acetonitrile sowie alkylierter,arylsulfonierter Aceto- 
nitrile. Diese noch nicht zum Abschluß gebrachten Versuche 
lassen erkennen, daß mit dem Eintritt von Alkoholradikalen 
in die arylsulfonierten Acetonitrile die Verseifbarkeit wesent- 
lich erschwert wird. Um einen Maßstab hierfür zu gewinnen, 
haben wir einige arylsulfonierte Acetonitrile, die in dieser vor- 
liegenden Arbeit als Ausgangsmaterialien Verwendung gefunden 
haben, verseift und sind hierbei zu schon bekannten arylsulfo- 
nierten Essigsäuren gelangt. Solche sind, wie eine frühere 
Arbeit, die von dem Einen von uns in Gemeinschaft mit Chr. 
Budde!) ausgeführt ist, lehrt, leicht zu erhalten, wenn man 
arylsulfonierte Essigsäureester mit kalter Natronlauge verseift 


!) Dies. Journ, [2] 66, 180, 
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und aus der Lösung des gebildeten Natriumsalzes die freie 
arylsulfonierte Essigsäure durch Mineralsäurezusatz zur Ab- 
scheidung bringt. 


Die arylsulfonierten Acetonitrile werden nun bedeutend 
schwieriger verseift als die entsprechenden Essigsäureester. Da, 
wie aus den oben angeführten Versuchen ersichtlich, diese 
Nitrile sich gegen Natronlauge ziemlich beständig erweisen, so 
haben wir zu ihrer Verseifung dieselben in Eisessiglösung mit 
rauchender Salzsäure im Rohr einen Tag lang im Wasserbade 
erhitzt. Nach diesem Verfahren gelang es, Benzolsulfonaceto- 
nitril zu Benzolsulfonessigsäure (Schmelzp. 112,5°%), «- 
Naphtalinsulfonacetonitril zu @-Naphtalinsulfonessigsäure 
(Schmelzp. 168°) zu verseifen. Daß man solche Nitrile aber 
auch durch längeres Erhitzen mit wässriger Natronlauge ver- 
seifen kann, lehrte ein Versuch, bei dem  p-Brombenzolsulfon- 
acetonitril durch längeres Erhitzen mit Natronlauge über freier 
Flamme inp-Brombenzolsulfonessigsäure (Schmelzp. 143°) 
übergeführt werden konnte. 


Wir haben nun auch bei den Alkylderivaten von aryl- 
sulfonierten Acetonitrilen die verseifende Wirkung von rauchen- 


der Salzsäure, von Schwefelsäure, Alkalilauge usw. versucht 
und mußten hierbei bemerken, daß nach Einführung von Alkohol- 
radikalen die arylsulfonierten Acetonitrile ihrer Verseifung noch 
größere Schwierigkeiten entgegensetzen, so daß wir zuweilen 
unsere Ausgangsmaterialien ganz oder teilweise zurückerhielten. 
Dies war beispielsweise der Fall, als wir Dimethyl-#-naphtalin- 
sulfonacetonitril mit einer nahezu konz. Schwefelsäure 1 Tag lang 
im Rohr auf 120°—150° erhitzten. Es war hierbei das Nitril 
nur pärtiell verseift. Dasselbe Nitril blieb bei längerem Er- 
hitzen mit 40 prozent. wässriger Kalilauge unverändert. Längeres 
Erhitzen mit 15prozent. alkoholischer Kalilauge bewirkte eine 
teilweise Verseifung und führte ein solcher Versuch schließlich 
zu einer Säure, deren Baryumsalz 19,50°/, Ba bei der Analyse 
ergab, während ein Baryumsalz der Säure, welche bei Verseifung 
des Dimethylnaphtalinsulfonacetonitrils entstehen müßte, gemäß 
der Formel, [C,,H;S0,C(CH,),COO],Ba, einen Baryumgehalt 
von 19,82°/, verlangt. 


Analog verliefen Verseifungsversuche, die wir mit ver- 
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schiedenen Nitrilen unter Zuhilfenahme der verschiedensten 
Verseifungsmittel ausführten. 

Wie eingangs der Arbeit schon hervorgehoben ist, setzen 
nun die Alkylderivate der untersuchten arylsulfonierten Aceto- 
nitrile nicht bloß ihrer Verseifung, sondern auch der Anlagerung 
von H,S und NH,OH einen gewissen Widerstand entgegen. 
Daß es aber trotzdem gelingt, auch solche Anlagerungen noch 
zu erzielen, mag die Darstellung einiger Thioamide lehren. 


Versuche der Anlagerung von H,S an Alkylderi- 
vate arylsulfonierter Acetonitrile. Diese Anlagerung 
wurde durch Einwirkung von H,S auf die alkoholische, mit 
alkoholischem Ammoniak versetzte Lösung des Nitrils aus- 
geführt. 


Als wir Diäthyl-p-brombenzolsulfonacetonitril unter obigen 
Bedingungen in der Kälte behandelten, konnte nur das unver- 
änderte Nitril zurückgewonnen werden. Zu dem gleichen 
Resultate kamen wir, als die analog behandelte Substanz im 
Rohr einen Tag lang bei Wasserbadtemperatur erhitzt wurde. 


Hingegen gelangten wir zu einem Dipropylbenzol- 
sulfonthioacetamid, C,H,SO,.C(C,H,),.CSNH,, als wir den 
öligen Dipropylkörper des Benzolsulfonacetonitril mit alkoholi- 
schem Schwefelammon 1 Tag lang im Rohr bei Wasserbad- 
wärme erhitzten. Wir erhielten bei dieser Behandlung aus 
dem Nitril einen gelblichen voluminösen Körper, in dem, der 
Analyse gemäß, das gewünschte Thioamid vorzuliegen scheint. 

0,0408 g Substanz gaben 0,0642 g BaSO,, entsprechend 21,6 %/, S. 

Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,H,S0,.0(C,H,),-OSNH;: 


S = 21,4 21,6 9. 


Dem vorigen Produkt analog wurde aus Dibenzyl-p-anisol- 
sulfonacetonitril das Dibenzylanisolsulfonthioacetamid, 
C,H,(OCH,)SO,.C(C,H,),CSNH,, dargestellt. Dasselbe bildet 
sehr kleine, lockere, gelblichweiße Kriställchen vom Schmelz- 
punkt 114°. 

0,0824 g Substanz gaben 0,0930 g BaSO,, entsprechend 15,50 %, 8. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 

C,H,0,NS,: 


S = 15,06 15,5%. . 
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Auch aus Diäthyl-p-(bezw. o-Janisolsulfonacetonitril scheint 
bei analoger Behandlung ein Thioamid gebildet zu werden, 
doch war bei diesen Versuchen die Menge der gewonnenen 
Reaktionsprodukte für eine Analyse nicht ausreichend. Viele 
Nitrile eigneten sich von vornherein wegen ihrer nicht aus- 
reichenden Löslichkeit in Alkohol nicht zu Versuchen der Dar- 
stellung von Thioamiden. 


Versuch der Anlagerung von Hydroxylamin an 
Dibenzylbenzolsulfonacetonitril. Als das genannte Nitril 
in alkoholischer Lösung mit konz. wässrigen Lösungen von 
salzsaurem Hydroxylamin bezw. Na,CO, längere Zeit beiW asser- 
badwärme behandelt wurde, konnte nur unverändertes Nitril 
aus der Reaktionsflüssigkeit isoliert werden. Zu demselben 
Resultat gelangten wir, als das Erhitzen im geschlossenen 
Rohre einen Tag lang im Wasserbade ausgeführt wurde. Die 
in das Benzolsulfonacetonitril eingeführten Benzylgruppen setzen 
alsoder Anlagerung einen gewissen Widerstand entgegen. Weitere 
Nitrile sind vorläufig in dieser Richtung noch nicht untersucht. 


Thomsen: Herrn Daniel Lagerlöfs „Antwort“. 


Herrn Daniel Lagerlofs „Antwort“; 


Julius Thomsen. 


In diesem Journal, 71, 172, habe ich die „thermochemi- 
schen Studien“ Lagerlöfs besprochen. Wer diesen kleinen 
Aufsatz aufmerksam durchliest, wird sich wohl eine selbständige 
Meinung bezüglich des Wertes dieser Studien bilden können. 
Herr Lagerlöf gibt nicht neue experimentelle Daten, denn 
seine Studien sind nicht im Laboratorium, sondern am Schreib- 
tische durchgeführt und zwar in höchst eigentümlicher Weise, 
wie er es selbst mitgeteilt hat. 


Seine Studien beschäftigen sich nur mit einem ganz kleinen 
Abschnitte der Thermochemie, nämlich mit der Verbrennungs- 
wärme der Kohlenwasserstoffe, auf welche seine Aufmerksam- 
keit durch einen „Zufall“ gelenkt wurde. Aus dem ihm vom 
Anfang an zufällig vorliegenden, dürftigen Material entwickelte 
er Hypothesen, welche sofort durch Vortrag und Publikation 
der wissenschaftlichen Welt vorgelegt wurden, und erst dann 
begann er sich mit der Literatur des Gegenstandes bekannt 
zu machen. Das hier vorliegende große Material wurde sofort 
im Lichte seiner Hypothesen kritisiert. Aus diesen Studien 
folgt dann schließlich, daß die Verbrennungswärme überall ein 
Multiplum von 3,6 Kal. sei, gleichgültig, ob ein gasförmiger 
Körper, z. B. Wasserstoff, ein flüssiges Produkt gibt, oder ein 
fester Körper, z. B. Kohlenstoff, ein gasförmiges Verbrennungs- 
produkt bildet, Da die experimentellen Daten für Wasserstoff und 
Kohlenstoff nicht Multipla von 3,6 Kal. sind, wurden dieselben 
willkürlich geändert. 


Meiner Meinung zufolge ist die der ganzen Arbeit Lager- 
löfs zugrunde liegende Hypothese unzulässig, und die aus der- 
selben abgeleiteten Resultate sind wertlos. 


In diesem Journal, 72, 80, gibt Herr Lagerlöf nun eine 
„Antwort“ auf meinen Aufsatz bezüglich seiner „Studien“; die- 
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selbe ist, wie seine besprochenen Abhandlungen, in aller Eile 
abgefaßt und deshalb auch sehr voluminös geworden (25 Druck- 
seiten). Einen größeren Teil derselben hätte er sich ersparen 
können, wenn er meinen Aufsatz aufmerksam durchgelesen 
hätte; er würde dann z. B. S. 179 gesehen haben, daß z und f.c 
nur verschiedene Beziehungen für dieselbe Größe sind, näm- 
lich für den Anteil der Verbrennungswärme einer gasförmigen 
Verbindung, welcher jedem Kohlenstoffatom der Verbindung 
entspricht. 

Die Antwort Lagerlöfs zeigt, daß derselbe nicht für Be- 
lehrung zugänglich ist; er beharrt auf seinen Hypothesen und 
Postulaten und bringt nichts Neues vor. Eine eingehende 
Besprechung derselben würde zu einer Wiederholung des In- 
haltes meines Aufsatzes führen, wodurch dieses Journal in un- 
nötiger Weise belästigt werden würde, zumal als der aufmerk- 
same Leser meines besprochenen Aufsatzes in demselben die 
nötige Beleuchtung der „Antwort“ Lagerlöfs vorfinden wird. 

Ich werde deshalb Herrn Lagerlöf nicht in seinen Studien 
stören, hoffe jedoch, daß derselbe, wenn er in seinen Studien 
etwas weiter vorgerückt und sein jugendlicher Ubermut etwas 
abgestumpft sein wird, zu reiferen Gedanken, als die bisher vor- 
liegenden, gelangen werde. 

Kopenhagen, September 1905. 
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Quantitative Bestimmung des Formaldehydes; 


von 


Carl Goldschmidt. 


Geschieht durch Wägung von in alkalischer Lösung ab- 
geschiedenem Silber, Gold oder Quecksilber. | 
Ferner ist die Methode von Wert mit Anilin!), welches | 
mit Formaldehyd in quantitativer Ausbeute Anhydroform- k 
aldehydanilin liefert. Leglers Methode gründet sich auf die 
Bildung von Hexamethylenamin durch Einwirkung von NH,; 
auf 6CH,O werden 3NH, gerechnet, wenn man bei der 
Ammoniaktitration Methylorange oder Cochenille als Indikator j 
benutzt. ?) f 
Man kann auch salzsaures Hydroxylamin zur quantitativen 
Bestimmung benutzen: durch Titration mit Methylorange läßt 
sich nachweisen, daß alle Säure in Freiheit gesetzt ist. ' | 
NH,OH + HCI + CH,O = H,O + HCl + CH,NOH. li 
CH,O kann auch quantitativ bestimmt werden®) durch | 
KCIO, und AgNO,. | ü 
5cem CH,O-Lösung werden mit 1g KCIO, 3g HNO,, i 
50 ccm einer !/,,„-Normalsilberlösung in verschlossener Flasche ji] i 
ı/, Stunde lang auf dem Wasserbade erwärmt; wenn sich ln 
die Flüssigkeit über dem AgCl nicht mehr trübt, ist die Re- il , 
aktion zu Ende. Nach dem Erkalten titriert man in dem- 
selben Gefäß die überschüssige Ag-Lösung mit !/,,-Normal- Hi 
rhodammoniumlösung. j ii 
HCIO, + 3CH,O = HCl + 3HCO0H | | 


HCl + AgNO, = AgCl + HNO,. 
1 cem "/,,-Normalsilberlösung = 0,009 g CH,O. 


!) Compt. rend. 116, 891—894. 
%) Ber. 1889, 1929, 1565. 
®) Arch. Pharm. 234, 634. 
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Neben anderen Aldehyden läßt sich Formaldehyd be- 


stimmen durch die leichte Oxydierbarkeit in alkalischer Lösung 
mittels- Jod. 


CH,O + 2J + 2Na0H = 2H,0 + 2NaJ + HCOOH. 


Es wird mit Jodlösung gemischt und Natronlauge hinzu- 
gefügt, bis die Flüssigkeit gelb ist. — Dann wird nach zehn 
Minuten mit Salzsäure übersättigt und der ausgeschieden: 
Rest des Jodes bestimmt.') 


Auch die Eigenschaft von CH,O, sofort KCN zu addieren, 
welches mit AgNO, nicht ausfällt, wird zur quantitativen Be- 
stimmung benutzt. 


Setzt man zu 3g der zu bestimmenden CH,O-Lösung 
25 com Normalnatronlauge und 50 ccm säurefreies 3 prozent. 
H,O, hinzu und titriert zurück mit Doppelnormalschwefelsäure, 
so wird der Prozentgehalt an CH,O gefunden, wenn man die 
Anzahl der von der entstehenden Ameisensäure verbrauchten 
ccm NaOH mit 6 multipliziert. (Siehe die Schrift: Form- 
aldehyd, Bonn 1903). 


») Ztschr. anal. Chem. 1897, 36, $. 18 u. 21. 
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Zur Dissoziation der Elektrolyte;') 


von 


C. Hensgen. 


Das Ludwig’sche Phänomen und das isotonische 
Gleichgewicht. 


5. Van’t Hoff gibt auf Grund der unter dem Namen des 
Ludwig’schen Phänomens bekannten Erscheinung — wo- 
nach in einer homogenen „Salzlösung“ bei partieller Tem- 
peraturänderung Konzentrationsänderungen eintreten 
sollen, — eine Erklärung, die, wie der Vorgang selbst auch 
ein besonderes Interesse beansprucht und eine besondere 
Bedeutung erlangt hat. 

Indem van’t Hoff in diesen angegebenen „Konzentra- 
tionsänderungen“ einen Beweis dafür sieht, daß es sich um 
. ein gleiches Verhalten wie bei den Gasen handle, der osmo- 
tische Druck hier dieselbe Rolle spiele, erklärt er, wie in- 
folge der Wirkung desselben notwendig die Konzentrations- 
änderung auch eintreten müsse. Ausgehend von den später 
in gleicher Richtung von C©. Soret ausgeführten experimen- 
tellen Untersuchungen berechnete van’t Hoff dann aus der 
bei einer Temperatur (in einer Schicht) „beobachteten Kon- 
zentration“ die Größe der bei der andern Temperatur in 
einer neben- resp. überliegenden Schicht notwendig eintreten- 
den neuen Konzentration. 

Der Berechnung eingetretener Isotonie liegt die Formel 
zu Grunde: 

=” (T+im).e n) 


H de > 50, 


!) Als Fortsetzung der unter gleichem Titel in diesem Journal 1901, 
63, 554 erschienenen vorläufigen Mitteilung. 
Numerierung der Schriftabschnitte und Tabellen anschließend an 
diesen früheren Text. 
*) in die niedere, #4 die höhere Temperatur, c die beobachtete 
höhere Konzentration. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. 93 
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6. ©. Soret}) gibt für das Kupfersulfat bei Tempera- 
turdifferenzen nach seinen Versuchen von 
15,8° und 78,00 
die Konzentrationswerte zu 
17,332 und 14,039, sowie 


29,867 „ 23,871 
als gefunden an. 


Nach der obigen Formel berechnen sich daher ausgehend 
von den für 15°—18° angegebenen Werten für eine auf 78° 
erwärmte obere Schicht die Konzentrationen zu 


(T + 18). 17,382 
T +78 


= 14,389, 


(T + 18). 29,867 
T+78 
Diese auffallende Übereinstimmung einerseits (van’t Hoff 
gibt unter Annahme der abgerundeten Teemperaturzahlen von 
20° und 80° die entsprechend berechneten ‚Konzentrationen 
von 14,3 und 24,8) und das von mir andererseits beobachtete 
abweichende Verhalten des Kupfersulfates gegen Wasser 
überhaupt hat mich veranlaßt, diesen Widerspruch zwischen ' 
meinen analytisch erhaltenen Resultaten und der Annahme, 
welche die Voraussetzung für das isotonische Verhalten 
bildet, zu beseitigen und den Vorgang selbst näher zu verfolgen 
und aufzuklären. Ä 
Eine solche nähere Verfolgung des experimentellen Teils 
schien mir um so notwendiger, als das ganze Gebiet der so- 
genannten Diffusionserscheinungen, sowie der Lehre vom 
osmotischen Drucke in innigen Beziehungen zu allen neueren 
Theorien und Erklärungen über die Natur der Salzlösungen 
und zu deren Verhalten stehen?), so daß auch der erwähnten 
Beweisführung von van’t Hoff eine besonders große Bedeutung 
zugemessen werden mußte. 


7. Die Mitteilungen von ©. Ludwig?) über die von ihm 
zuerst gemachten und an und für sich auch gewiß interessanten 


= 24,761. 


Ä I) Arch. se. phys. Genöve [8] 2, 48 (1878), und Ann. chim. phys., 
Paris [5] 22, 239 (1881). 

2) Siehe Ostwald-Pupin, Abschnitt 76. 

s) Wiener Akad. Wiss. 20, 539 (1856). 
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Beobachtungen sind sehr dürftig und lassen über die Art der 
Herstellung der Lösungen, Feststellung der Gehalte (es 
handelt sich hier nur um kurze Angaben über Beobachtungen 
am Natriumsulfat) nichts erkennen und feststellen. 

Ebensowenig enthalten die Originalmitteilungen von C. 
Soret!) irgend welche Angaben über die Gehaltsbestimmungen 
vor und nach den Versuchen. Es ist anzunehmen, daß einfach 
die beobachteten Unterschiede im spezifischen Gewichte fest- 
gestellt und auf Konzentrationsänderungen umgerechnet 
worden sind. 


8. Svante Arrhenius?) hat später Untersuchungen in 
gleicher Richtung angestellt, aber auch in dieser Arbeit ist 
keine einzige Analyse angegeben. 


9. R. Abegg?) kam auf diese Versuche zurück, gibt in 
der Veröffentlichung seiner Arbeiten jedoch gleich selbst an, 
daß quantitative Bestimmungen überhaupt nicht aus- 
geführt wurden. Die von Abegg auf Grund seiner und der 
Ergebnisse von Arrhenius gezogene Schlußfolgerung, daß 
die einfache van’t Hoffsche Theorie nicht ausreiche, und die 
Annahme, daß kaltes und warmes Wasser hierbei auch noch 
als Stoffe von verschiedener physikalischer Natur fungieren 
bietet eines der vielen Beispiele, wo Erklärungen und An- 
nahmen über die Salzlösungen sich zu einem immer mehr 
komplizierendem Bilde von der Konstitution der sogenannten 
Salzlösungen verdichtet haben, statt umgekehrt Einfachheit 
und Klarheit zu schaffen. 

Es zieht sich diese Methode von Erklärungen ohne ge- 
nügende materielle Unterlagen mittelst Analysen‘) durch fast 
alle physikalisch-chemischen Arbeiten, welche die Salzlösungen 
betreffen, hin, und sie entspringt eben der Annahme, unter 
Vernachlässigung genauer gewichtsanalytischer Bestimmungen, 
alle Ergebnisse nunmehr immer auf Vorgänge innerhalb 
angenommener Mengen von Neutralsalzen in Lösung 
zurückzuführen und hiernach passende und entsprechende Er- 


)A.20. 
2) Öfersigt of Kongl. V. Akad. För., Stockholm, Nr. 2 (1894). 
s, Ztschr. physik. Ch. 26, 161 (1898). 
-4) Siehe Abschnitt 76. | 
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klärungen zu schaffen, während die tatsächlich zum Experiment 
verwandten Stoffmengen andere waren. 


10. Die Annahme von ©. Ludwig, diese Erscheinung 
angeblicher partieller Konzentrationsänderungen als Vorgänge 
der Diffusion aufzufassen!) und die weitere von van’t Hoff, 
diese Vorgänge mit Zuziehung des osmotischen Druckes durch 
den Eintritt isotonischen Gleichgewichts zu erklären, 
gilt im großen und ganzen auch heute noch vielfach als die 
richtige Erklärung für derartige Erscheinungen, und wir sehen 
ja daher auch, daß bei ferner stehenden Arbeiten auf diese An- 
schauung, als zu Recht bestehend, zurückgegriffen wird.?) 

Nun ergibt sich aus der Vergleichung der Zahlenwerte 
über den Einfluß des Wassers beim „Lösen“ des Kupfervitri- 
ols, beim Verdünnen und beim Erwärmen solcher soge- 
nannten Lösungen an sich ohne weiteres, daß in den For- 
mulierungen, welche den Vorgang der Diffusion und die Vor- 
gänge der Osmose wiedergeben sollen, jene Formeln — da 
die Gehalte ganz andere sind — eine falsch angenom- 
mene, nicht bestimmte Wertgröße enthalten, so daß dies 
zu den weitgehendsten Irrtümern führen mußte, 


11. Der Formulierung von Fick?) liegt die folgende An- 
nahme zugrunde. Beträgt in einem Gefäße mit senkrechten 
Wänden die Konzentration einer Lösung an der Stelle x 
im ganzen Querschnitte c, an der Stelle »+dz dann c+de, 
so ist die Menge gelöster Substanz, die in der Zeit ? durch 
den Querschnitt q geht, 

de 


[U] Smukgi nm. 


Der Wert, der dem Zeichen X als Diffusionskonstante 
beigelegt wird, entspricht aber gar nicht bei Salzlösungen 


») Der Titel der Arbeit lautet auch dementsprechend: Diffusion 
zwischen ungleich erwärmten Orten gleich zusammengesetzter Lösungen. 
A.a.O. Auch die Auffassung von Soret findet sich in dem Titel seiner 
Arbeit in gleichem Sinne wiedergegeben: Sur l’&tat d’equilibre que prend, 
au point de vue de sa concentration, une dissolution saline primitivement 
homogene dont deux parties sont port6es a des temp6ratures diflsrentes. 
A.20. 

2) Z. B. Des Coudres, Wied. Ann. 52, 191 (1894). 
®) Pogg. Ann. 94, 59 (1855). 
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den’ tatsächlichen Verhältnissen, da die Werte von c bereits 
zu Beginn der Diffusion unrichtig angenommen sind und 
im Verlaufe des als Diffusion bezeichneten Vorganges 
fortdauernd ganz wesentliche und andere Quantitätsver- 
änderungen erfahren als bisher angenommen und in den For- 
mulierungen zum Ausdruck gebracht wurde, weil eben nirgends 
durch genaue quantitative Bestimmungen die Gehalte in den 
Schichten bestimmt worden sind. 

Hieraus folgt, daß alle die berechneten Diffusions- 
koöffizienten falsch sind, da dieselben in ihrer Ableitung 
natürlich auf angenommene Konzentrationswerte, die in 
Wirklichkeit gar nicht vorhanden sind, bezogen wurden. 

Hierauf werde ich bei der Behandlung der Versuche über 
Diffusion und Osmose, der Bestimmung der Diffusions- 
koöffizienten und der osmotischen Äquivalente, in 
Gegenüberstellung mit Analysenzahlen noch genügend später 
zurückkommen. Es wird sich zeigen, und läßt sich durch die 
Analysen verfolgen, daß sowohl bei der Diffusion wie bei 
der Osmose sogenannter Neutralsalzlösungen stets eine fort- 
laufende Gleichgewichtsstörung und stetige Änderung 
in dem Komponentenverhältnis im Gelösten eintritt, 
so daß die getroffenen Versuchsanordnungen, sowie 
die natürlich gegebenen Bedingungen bei solchen 
Vorgängen der Diffusion oder Osmose lediglich nur als 
künstliche oder natürliche Widerstände oder Verzögerungs- 
mittel eines Endgleichgewichtszustandes zu betrachten sind, 
dem die Massenwirkung zwischen den Komponenten bei den 
gegebenen übrigen Bedingungen (Temperatur, Druck etc.) zu- 
strebt. | 

Es ergeben auch die Versuche mit sogenannten halbdurch- 
lässigen (semipermeablen) künstlichen Häuten, daß es durchaus 
nicht gleichgültig ist, auf welcher Seite dieselben z. B. am 
Boden der zu den Osmose-Versuchen dienenden Tonzylinder 
hergestellt werden, und bei der Besprechung und Untersuchung 
der bezüglichen Versuche, die ja für die neueren chemischen 
Theorien zu einer so großen Bedeutung gelangt sind, werde 
ich die Gründe dafür angeben. Das aber kann ich bereits 
hier schon mitteilen, daß der Druck lediglich zufolge der Vo- 
lumvermehrung durch das eindringende Wasser erzeugt wird, 
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indem fortdauernd an der Grenzschicht im Innern des Gefäßes 
chemische Reaktionen unter gleichzeitiger Zersetzung des In- 
haltes stattfinden. Die Bemerkung von Lothar Meyer!) ist 
vollkommen berechtigt. 


12. Daß durch die Art der bisherigen Gehalts- 
bestimmung bei Diffusionsversuchen oder osmotischen 
Vorgängen alle derartigen wirklich stattfindenden Massen- 
änderungen im Komponentenverhältnis niemals aufzufinden sind, 
ist einleuchtend, denn die von Schmidt?) zuerst wohl als ein- 
fach eingeführte Form der Bestimmung aus dem spezi- 
fischen Gewichte der Flüssigkeiten beruht eben auf einer 
falschen Annahme. Aber auch die alte Methode der Be- 
stimmung, deren sich Jolly®) bediente, bedingt die stete Äqui- 
valenz der Komponenten der Salze in den Diffusaten, denn 
die Bestimmungen des osmotischen Äquivalentes aus 
dem Werte 


[E17] 


d. h. aus dem Verhältnis vom Wasserstrom zum Salz- 


strom setzen voraus, daß W das Gewicht des. Wassers im 
Osmometer, Z das Gewicht an Salz und Z’ und W’ die 
entsprechenden Gewichte nach der Osmose wiedergeben, 
während die Gehalte, d.h. die Zusammensetzung der 
Flüssigkeiten aus den einfachen Wägungen der 
Apparatenteile des Osmometers gar nicht ableit- 
bar sind. 


13. Wie beim Ludwig’schen Phänomen (dem Soret’schen 
Prinzip) in erster Linie zur Erklärung der eigentümlichen 
Vorgänge festzustellen war, in welcher Weise das dem Ver- 
suche unterworfene Gelöste sich wirklich genau zusammen- 
setze und wie es sich im ganzen allein einer Tempera- 
turänderung gegenüber verhält, so hätte bei allen 
Versuchen zur Erklärung der Diffusionsvorgänge und der 


) Ann. Pbys. N. F. 46, 168 (1892). Auf die bezüglichen Erörte- 
rungen mit van’t Hoff und Dieterici komme ich noch zu sprechen. 

9) Schmidt, Pogg. Ann. 99, 368. 

s) Jolly, Ztschr. f. rat. Medizin VII (1849). 
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osmotischen Effekte doch genau quantitativ festgestellt werden 
sollen, wie die Versuchslösungen überhaupt sich gegen weitere 
Mengen an Wasser bei ungehinderter vollkommener Be- 
rührung d.h. Mischung an und für sich schon verhalten. In 
meiner vorläufigen Mitteilung enthält bereits eine Auswahl 
von Belegen eine Reihe Zahlenwerte, welche beim Kupfersulfat 
diese weiter eintretenden Änderungen im Gehalt- und Kom- 
ponentenverhältnis erkennen lassen. 

Es ist selbstverständlich, daß ich beim Hinweis auf spätere 
Mitteilungen — in welchen ich die Experimentalwerte physi- 
kalisch-chemischer Untersuchungen bei verschiedenen Salz- 
lösungen mit den von mir gefundenen Zahlenwerten der Ana- 
lysen solcher „Lösungen“ in Vergleich ziehen werde — mir 
damit keineswegs ein so umfangreiches Arbeitsgebiet vorbe- 
halten will. Im Gegenteil benutze ich hier gleich die Ge- 
legenheit an alle, die es angeht, die Bitte zu richten, die 
eigenen erhaltenen Experimentalwerte nun auch einmal mit den 
durch genaue Analysen festzustellenden Gehalten der be- 
nutzten Versuchslösungen in Vergleich zu ziehen. Der ein- 
zelne kann hier auf einem so wichtigen und umfangreichen 
Arbeitsgebiete nur in bescheidenen Grenzen mitwirken, be- 
treffs der Berechtigung zu einer solchen Revision der Gehalts- 
bestimmungen sei auf später verwiesen). Je früher hier Klar- 
heit geschaffen wird, desto besser für die Entwicklung der 
theoretischen Chemie und desto früher ist zu erhoffen, daß zu 
den altbewährten gewissenhaften Untersuchungsweisen früherer 
Zeit zurückgekehrt wird. Weiteres hierüber wird sich bei der 
Behandlung der üblichen Herstellungen der Salzlösungen, so- 
wie der angegebenen analytischen Bestimmungsarten und der 
allgemein üblichen Bestimmungsmethoden der „Konzentrationen“, 
ergeben und es wird sich zeigen, daß eine große Zahl von 
Widersprüchen, aus den Berechnungen scheinbar hervor- 
gehende Unstimmigkeiten, die abweichend erhaltenen Ge- 
haltswerte, Verschiebungen der Gehaltsgrößen durch Zeit, 
Temperatur etc. eine einfache und befriedigende Erklärung 
finden, wenn die Verschiebungen der Komponentenverhältnisse 
bei dem Vorgang der „Lösung“ von festem Neutralsalz ihre 
Berücksichtigung finden durch die quantitativen Bestimmungen 
der Gehalte an diesen Komponenten. 
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14. Im Folgenden teile ich die Versuche mit, welche von 
mir im Anschluß an die Versuche von Ludwig, Soret, Abegg 
und Arrhenius ausgeführt wurden. 

In der Tabelle VIII findet sich das zur Beurteilung des 
Vorganges bei der partiellen Tiemperaturänderung einer „Lö- 
sung“ von Kupfersulfat nötige Material zusammengestellt, 
Die Lösung befand sich, wie bei den Versuchen von Arrhe- 
nius, im Glasrohr. 

Die Zahlenwerte der Tabelle IX gehören zu einem Ver- 
such, welcher angestellt wurde, um eine möglichst große Flüssig- 
keitsmenge der partiellen Temperaturänderung unterwerfen zu 
können und zugleich der unteren Schicht eine recht große 
Oberfläche gegen das Kühlwasser zu geben. 

Die Anordnung dieser Versuchseinrichtung ist aus der 
schematischen Zeichnung ersichtlich. Benutzt wurde ein hoher 
Erlenmeyer-Kolben, dessen Boden in kaltem Wasser stand. 


A 


| 3 DEREN VONANNTOANNNNNNAANNNENNNNGGEUCNNNENNNNNNANNN N 
\ m 


Durch eine kleine Luftschicht getrennt, befand sich über dem 
Kühlwasser der aus mehreren Stücken zusammengesetzte, mit 
Asbest verkleidete Dampfmantel. Der Dampf wurde durch ein 
spiralförmig gewundenes, mit kleinen Öffnungen versehenes 
Messingrohr zugeführt. Ein Thermometer zeigte die Tempe- 
ratur in der oberen Schicht an, ein am Boden des Kolbens 
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liegendes die niedere Temperatur. Nach dem Versuche wurden 
fünf verschiedene Schichten abgetrennt und dieselben gesondert 


analysiert. 
(Tabellen VIII und IX siehe folgende Seiten.) 


Die Versuchslösungen selbst zeigen also (in Überein- 
stimmung; mit allen früheren Bestimmungen von mir) schon 
ein Ungleichheitsverhältnis von Basis zu Säure und dieses 
Verhältnis SO,>CuO erfährt in der erwärmten Schicht eine 
beträchtliche Zunahme. Die Gründe, weßhalb in der abge- 
kühlten. Schicht das Verhältnis SO, > CuO so beträchtlich ab- 
genommen, daß es sich sehr dem Äquivalenzverhältnis OuO: 
SO,=1:1 nähert, werden wir noch kennen lernen. 


In den Diagrammen habe ich die Verschiebungen in dem 
Komponentenverhältnisse der Schichten aus dem Versuche 
Tabelle IX nochmals in einfacher Weise zur Anschauung 
gebracht. 

Das obere Diagramm zeigt unter A die in der Versuchs- 
lösung bereits vorhandene Beziehung der Mengen an CuO und 
SO, in Milligrammen für 100 g Lösung und unter I—V die in 
den entsprechenden Schichten vor sich gegangenen Änderungen 
in diesen Mengenverhältnissen, wenn die Analysenwerte auf 
die gleich große Vergleichsmenge von 100 gr umgerechnet 
werden. 

Das untere Diagramm dagegen zeigt das Verhältnis der 
Moleküle SO, zu CuO in den entsprechenden Schichten und 
der vorstehenden Versuchslösung (A). 


Es ist hier deutlich das Anwachsen des Gehaltes an SO, 
mit allmählicher Abnahme bis unterhalb des Gehaltes im Mole- 
küle der Versuchslösung zu erkennen. 


Daß hier in beiden Diagrammen die Kurven für SO, 
ziemlich gleichwertig verlaufen, entspricht den günstigen fast 
gleichen Molekulargewichten von OuO und SO,. 


Daß daher gerade das Kupfersulfat sehr geeignet ist für 
die Untersuchungen betreffend die Massenwirkung, werden wir 
später noch kennen lernen. 
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15. Die Erklärung für die allerdings ja sehr eigenartige 


Beobachtung, daß in einer homogenen „Lösung“ (die, wie N 
eine solche von Kupfersulfat ja das Bestreben hat, bei der ul 
Erwärmung gerade für weitere Mengen an Neutralsalz auf- Hl: 


nahmefähig zu werden!) bei der partiellen Temperatur- 


änderung eine Wanderung des gelösten Stoffes von Orten hl 


höherer zu solchen niederer Temperatur erfolgt, also gerade N 
umgekehrt eine Verdünnung eintreten soll, diese Wanderung Hi 
durch eine der absoluten Temperatur proportionale ı 
Wirkung des osmotischen Druckes hervorgebracht | 
werde, diese Erklärung wird durch einige einfache Analysen 
hinfällig. Dabei ist es interessant zu sehen, wie Abegg?) bei 


‘) So ist wenigstens bisher diese Beförderung der Aufnahme durch 
Wärme aufgefaßt worden. 
A.20. 
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seinen Arbeiten die deutlich sichtbare Trübung infolge der 
Gleichgewichtsänderung durch die Wärme, nach seinen eigenen 
Angaben — durch einen Zusatz von freier Säure auf- 
zuheben sucht — in Wirklichkeit also die Versuchsbedin- 
gungen dabei auch noch ändert, während die SchluB- 
folgerungen aus den Experimentalergebnissen wieder auf 
Neutralsalzlösung bezogen werden. Diese eingetretene 
Trübung hätte doch schon allein auf die Unhaltbarkeit der 
Konzentrationszeichen in den Berechnungen und For- 
mulierungen hinweisen müssen. 

Wir werden aber derartige Beobachtungen, die einfach 
übergangen werden — um nach einer bestimmten Richtung 
hin beweisendes Material zu sammeln — noch vielfach vor- 
finden, namentlich bei der Deutung der so vielfach nach den 
Berechnungen sich ergebenden Unstimmigkeiten, wie sie, 
auf Grund einer falschen Voraussetzung, sich als im Wider- 
spruch mit den zu beweisenden Theorien stehend, ergeben 
mußten, so daß mir ein derartiges Verfahren nach Durchsicht 
eines großen Litteraturmaterials später nichts mehr über- 
raschendes bot. 

16. Der Vorgang, welcher sich bei partieller Temperatur- 
änderung einer sogenannten Kupfersulfatlösung abspielt, erklärt 
sich jetzt nach der Verfolgung der Versuche mittelst gewichts- 
analytischer Bestimmungen der Bestandteile in einfachster 
Weise, entspricht der notwendig eintretenden chemischen Disso- 
ziation infolge der Massenwirkung, ohne irgendwie eine osmo- 
tische Wirkung, d. h. eine so eigenartige Trennung von Salz 
und Wasser in einem Teile der Lösung als Resultat 
der hergestellten Potentialdifferenz von Wärme annehmen zu 
müssen. 

Es ist zuerst nachgewiesen und stets nachweisbar, daß die 
Versuchslösungen selbst schon nicht das sind, was bei 
allen den Versuchen über Osmose und den Diffusionsversuchen 
angenommen worden ist, d. h. daß dieselben bereits vor dem 
Versuche kein Äquivalenzverhältnis von Qu0:SO,=1:1 
aufweisen, indem schon bei der Herstellungstemperatur der 

Lösungen“ eine chemische Dissoziation eingetreten ist, in 
einstimmung mit der gleichen Erscheinung bei allen 
andern von mir untersuchten Salzlösungen. 
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Eine weitere Änderung dieses Verhältnisses CuO < SO, 
findet zweitens weiter für sich schon statt, wenn die Ver- 
suchslösung allein auf die Temperatur gebracht wird, welche 
der Temperatur der wärmeren Schicht in der Versuchsanord- 
nung entspricht. | 

Die wärmere Schicht muß daher durch den Verlust an 
Masse, d. h. sich abscheidendem basischen Salz notwendig eine 
Verringerung des spezifischen Gewichtes erfahren. Keines- 
weges durfte aber aus einer solchen Verminderung des Volum- 
gewichtes auf eine Konzentrationsänderung, d. h. Austritt 
von den Komponenten im Verhältnis wie im Neutralsalz selbst, 
geschlossen werden. 

Daß ferner durch die gegebenen Versuchsbedingungen die 
Gehaltsänderung unter Abnahme von Komponenten in der 
oberen Schicht einerseits und unter Aufnahme in der unteren 
Schicht noch weiter gehen kann, werden wir später sehen. 

Keine der Schichten war bei der Trennung und Entnahme 
der Proben für die Analysen und die Volumgewichtsbestim- 
mungen (welche letztere stets direkt vor der Wägung der Ana- 
lysenproben erfolgte) optisch einwandsfrei. Alle Schichten 
zeigten mehr oder weniger Trübung, besonders stark die un- 
teren Schichten, ebenso war die Abscheidung am Boden und 
an den Wänden des Glases von basischem Salz deutlich er- 
kennbar. Aber auch hier reden die Analysenzahlen eine deut- 
liche Sprache. Sie zeigen auch hier, wie die Änderung in 
den Volumgewichten der Schichten nicht durch eine einfache 
Konzentrationsverschiebung, sondern lediglich durch die 
chemische Dissoziation infolge der Wärme entstanden ist und 
entstehen mußte, indem in den oberen Schichten eine Ge- 
haltsverminderung, aber in ungleichem Verhältnis an 
Komponenten, infolge von Austritt basischen Salzes stattfand, 
so daß zugleich das Verhältnis SO, > CuO eine weitere 
Steigerung erfahren mußte und zugleich eine Volum- 
gewichtsverminderung die Folge war, während in der 
unteren Schicht, der abgekühlten, durch teilweise Aufnahme 
an basischem Salz eine Gewichtsvermehrung eintrat, in- 
folge dessen das Verhältnis SO, >CuO in dieser Schicht eine 
Abnahme erleiden, das Volumgewicht dieser Schicht eine 
Zunahme zeigen mußte. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72, 24 
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17. Auf die Bedingungen, unter denen die untere 
Schicht in der Lage ist, basisches Salz (in diesem Falle, bei 
anderen Salzen auch saures Salz) aufzunehmen, wird später 
bei der Betrachtung der „Salzlösungen“ näher ein- 
gegangen werden. Der Zustand, der solche Lösungen zur 
Aufnahme befähigt, steht in engem Zusammenhang mit den 
Bedingungen, unter denen dieselben hergestellt werden; es 
wird sich dabei zugleich die Erklärung finden für das, was 
man als sogenannte freie Energie der Salzlösungen bis- 
her bezeichnet hat, denn gerade die verdünnten Lösungen 
zeigen ja ein Verhalten, welches lebhafte Erörterungen hervor- 
gerufen, und geistreiche Köpfe zu vielseitiger spekulativer Be- 
tätigung angeregt hat — alles dies aber immer, weil von der 
Voraussetzung ausgegangen wurde, daß das Verhältnis CuO: SO, 
in dem Gelösten stets 1:1 bleibe. Von dieser Annahme aus- 
gehend, mußte es allerdings auffallend und merkwürdig 
genug sein, daß bei der Verdünnung solcher Lösungen 
Eigenschaftsgrößen, die mit dieser Verdünnung eine Ab- 
nahme erfahren mußten, im Gegenteil Änderungen erlitten, 
die mit der Proportionalität des Zusatzes von Lö- 
sungsmittel nicht Schritt hielten. Da blieb denn, auf 
genannter Voraussetzung fußend, allerdings nur die Erklärung 
geheimnisvoller Vorgänge im Gelösten, Energiewirkungen, die 
durch den einfachen Zusatz von Wasser ausgelöst werden 
sollten, usw. 

18. Außer den in den Tabellen VIII und IX zusammen- 
gestellten Versuchsergebnissen gebe ich in der folgende Ta- 
belle (X) die Resultate eines Versuches, der in seinem — in 
bezug auf eingetretene Isotonie fast ganz negativem Ergebnis, 
trotz der beträchtlichen Temperaturdifferenzen, welchen die 
Schichten ausgesetzt waren, — einen weiteren Beweis dafür 
liefert, daß die Wirkung eines angenommenen osmotischen 
Druckes hierbei gar nicht vorhanden ist. 

Eine einfache Überlegung mußte dazu führen, daß, wenn 
die Herstellungstemperatur der „Lösung“ vor dem Versuche 
bereits so hoch wäre, daß sie sich der Temperatur der später 
zu erwärmenden oberen Schicht nähert, und die Temperatur 
der abgekühlten Schicht ebenfalls sich nicht weit von der 
Temperatur entfernt, bei welcher die Schichten und die Ver- 
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suchslösung analysiert, resp. zur Analyse die Proben abgewogen 
wurden (15°), daß dann 1. zu einer chemischen Dissoziation 
keine Veranlassung mehr vorlag, somit eine Änderung im 
Komponentenverhältnis nicht mehr eintreten konnte und so- 
mit 2. auch die Volumgewichtsbestimmungen merkliche 
Änderungen nicht ergeben durften. (S. Tab. X.) 

Während der partiellen Temperaturänderung (98° und 9°) 
tritt einfach nur während der Versuchsdauer durch die Er- 
höhung der Temperatur in der oberen Schicht eine (auch 
deutlich wahrnehmbare) Ausdehnung aus. Nach der Trennung 
und Herstellung der Temperatur für die Wägungen (von 15°) 
haben beide Schichten wieder ihre Anfangsdichte angenommen, 
weil eben die Zusammensetzung keine Änderung in diesem 
Falle erleiden konnte. 

Wenn trotzdem bei diesem letzten Versuche geringe Än- 
derungen in der Zusammensetzung sich zeigen, so sind die- 
selben von untergeordneter Bedeutung. Es treten hier bei 
der Berechnung der Molekularverhältnisse eben mehrere Fak- 
toren in Wirkung, wie die Grenzwerte der Genauigkeit der 
erhaltenen Analysenzahlen bei der Umrechnung auf Vergleichs- 
werte (100 g), ferner die Berechnung des Wassers aus der 
Summe der Komponentenwerte des Salzes usw. Außerdem 
können aber auch die geringen Unterschiede in’ den Tempera- 
turen 94° und 98° einerseits und 15° und 9° andererseits eine 
wenn auch sehr geringe Bildung basischen Salzes, das dann 
in der unteren Schicht Gelegenheit hat, sich wieder zu lösen, 
hervorrufen. Auch die Trennung der Schichten bietet gewisse 
Schwierigkeiten insofern, als man entweder die obere Schicht 
noch heiß entfernen kann — in welchem Falle aber die feine 
Suspension an basischem Salz mit abgehoben wurde, oder man 
wartet bis zur Abkühlung, in welchem Falle eben ein Teil der 
feste Phase wieder Gelegenheit hätte in Lösung zu gehen, 
entsprechend dem Unterschied der Gleichgewichtsänderung 
zurück von 98° auf 94%. Die Zahlen zeigen aber so gute 
Übereinstimmung, daß diese geringen Differenzen hier nicht 
in Betracht kommen können, wenn wir die Werte mit den in 
den früheren Tabellen, unter anderen Versuchsbedingungen, 
erhaltenen Werten in Vergleich ziehen, nach welchen ganz er- 


hebliche Änderungen im Volumgewicht hätten erwartet werden 
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müssen, da ja nach der angenommenen Isotonie eben erheb- 
liche Konzentrationsänderungen bei den großen Teempera- 
turunterschieden die Folge hätten sein müssen. 


19. Eine vergleichende Berechnung der angenommenen 
Isotonie ist natürlich nach den vorliegenden Versuchsergeb- 
nissen ganz unmöglich, es sei denn, daß man willkürlich ein 
Nebeneinanderbestehen von Neutralsalz und freier Säure (wie 
in den hier behandeltem Versuchsmaterial) annehmen wollte 
und auf dieser Grundlage nun z. B. aus der CuO-Bestimmung 
das Neutralsalz berechnen wollte. Dazu liegt aber gar keine 
Berechtigung vor und ich möchte schon hier davor warnen, 
eine derartige Trennung bei der Betrachtung physikalischer 
Eigenschaften von Neutralsalzlösungen zugrunde zu legen und 
meine Ergebnisse nun lediglich als eine zweckentsprechende 
Erklärung für alle die im Laufe mehrere Dezennien an Salz- 
lösungen beobachteten Unstimmigkeiten anzusehen. Es be- 
rechtigt nichts dazu in den Lösungsphasen — welche dem 
„Gelösten“ bei Behandlung eines Neutralsalzes mit Wasser 
entsprechen — eben etwas anderes zu sehen als eine oft in 
sehr labilem Zustande befindliche Gleichgewichtsform einer 
flüssigen Phase, die, von der festen Phase getrennt und auf 
ihre physikalischen Eigenschaften geprüft, keineswegs als eine 
„Neutralsalzlösung“ angesprochen werden darf, so daß eine 
Beziehung in den üblichen Formulierungen zwischen Eigen- 
schaft und Molekulargehalt an Neutralsalz aufzustellen 
nicht erlaubt ist. Gelegenheit wird sich bei der Reichhaltig- 
keit der Literatur der letzten Dezennien genug bieten, um die 
Fehler aufzudecken, welche durch die Unterlassung der Fest- 
stellung der Zusammensetzung der Versuchslösungen entstanden 
sind und entstehen mußten. Es ergibt sich leicht, wenn den- 
noch der Versuch gemacht würde, eine eingetretene Isotonie 
abzuleiten, man auf große Widersprüche kommen müßte, so- 
bald man nach einer CuO-Bestimmung allein oder allein nach 
einer SO,-Bestimmung den Salzgehalt berechnen wollte und 
die erhaltenen Werte, die ja untereinander verschieden sein 
müssen, nun an Stelle von Ü und C* in die Formel 

T+in)e 
einführen würde. 
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20. Die besten Bedingungen zur Erlangung der größten 
Unterschiede im Volumgewicht, oder, wie bisher behauptet wurde 
— der größten osmotischen Wirkung zwischen zwei verschieden 
warmen Schichten — lassen sich nunmehr leicht aus dem Ver- 
halten der Neutralsalze beim „Lösen“ und dem Verhalten des 
Gelösten gegenüber Temperaturänderungen ableiten. Der 
größte Unterschied wird erreicht, wenn, je nach der Natur 
des zu untersuchenden Neutralsalzes, die Versuchslösung an 
und für sich schon die Eigenschaft besitzt, bei einer höheren 
Temperatur als der Herstellungstemperatur eine große chemische 
Dissoziation zu erleiden, bei einer niederen Temperatur aber, 
infolge des Gehaltes an Überschuß von einem der Komponenten, 
sich durch Lösen der sich abscheidenden festen Phase mit dieser 
letzteren durch teilweises Lösen derselben in das der niederen 
Temperatur zukommende neue Gleichgewicht umzusetzen. All- 
gemein also wird dann der Effekt am größten, wenn sowohl 
die höhere wie niedere Temperatur von der Herstellungs- 
temperatur der Lösungsphase möglichst weit entfernt ist, und 
die Versuchsanordnung und Ausführung (Form des Gefäßes 
und Zeit der Einwirkung) eine möglichst große Aufnahme in 
der unteren Schicht erlaubt, ohne daß zu viel der festen Phase 
in den Schichten suspendiert bleibt oder an die Wandungen 
sich ansetzt. 


Die Molekularvolumina der Neutralsalze in Lösung 
und die Kontraktionskoöffizienten. 


21. Wie schon in den vorstehenden Mitteilungen erwähnt 
ist (12), bilden die Bestimmungen des spezifischen Gewichtes 
der sogenannten „Salzlösungen“ die Grundlage der Voraus- 
setzung in den meisten Beweisführungen physikalischer 
Untersuchungen der Eigenschaften solcher Lösungen. 
Die bezüglichen Arbeiten sind daher in erster Linie näher zu 
betrachten, da diese Arbeiten ja mit den Gehaltsbestimmungen 
nach den aufgestellten Tabellen in engster Beziehung stehen. 
Außerdem sind ja auch hier auf diesem Untersuchungsgebiete 
die ersten Arbeiten mit zu verzeichnen, die über den inneren 
Zustand der Salzlösungen Aufschluß geben sollten, wobei 
aber stets an dem unverändertem Gehalte, resp. dem un- 
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veränderten Komponentenverhältnis den Salzbestandteile 
in Lösung festgehalten wurde. 


22. Die erste wichtige Arbeit, welche auf solcher Grund- 
lage entstanden, ist von Kremers und behandelt die Ände- 
rungen desVolumens, welche die Lösungen wasserfreier 
Salze in Wasser und die Verdünnung wäßriger Salz- 
lösungen begleiten.) 

Kremers geht von der Formel aus, daß, wenn keine 
Änderung des Volumens beim Mischen eintritt, das gesuchte 
spezifische Gewicht sich ergibt 

EEE er 


[IV] I; 
ger. 


wobei 9, die Gewichtseinheiten Wasser, 9 die Gewichtseinheit 
der ursprünglichen Salzlösung, s” das spezifische Gewicht der- 
selben angeben sollen. Nun enthält diese Formel in Wirklich- 
keit keine einzige in der „Lösung“ wirklich vorhandene Größe 
infolge der Bildung fester Phasen. g entspricht nicht der 
„Salzlösung“, d. h. enthält nicht die den Berechnungen zu- 
 grunde gelegte Salzmenge, es entspricht lediglich dem Gewicht 
des Gelösten + Lösungsmittel, somit ist auch s® nur das 
spezifische Gewicht einer neu entstandenen Lösungsphase. 
Hiernach sind also auch alle Zablenwerte der Tabelle II 8.49 
in der Kremerschen Abhandlung zu bewerten. 

In der zweiten Mitteilung, Bd.96, haben wir anschließend 
die Berechnungen der Tabelle III, 8. 42 zu untersuchen. 
Kremers berechnet hier den Grad der Konzentration, 
indem er denselben aus den beiden Kurven des hypothe- 
tischen Gesamtvolumens und des modifizierten Ge- 
samtvolumens nach der Formel 

j h-m 
SR, h 
ableitet. Angenommen ist hierbei die Ordinate für irgend eine 
Abszisse der hypothetischen Kurve = A, die der modifizierten 
= m. Inwieweit diese Berechnung durch die früheren An- 


1) Pogg. Ann. 95, 110 (1855); 96, 39. Eine spätere Arbeit, Bd. 108, 
144 (1861) behandelt die Änderung der Modifikation des mittleren Vo- 
lumens durch die Temperatur. 
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nahmen und Berechnungen beeinflußt wird, d.h. die Kurven 
= Konzentrationen das nicht wiedergeben, was sie sollen, er- 
gibt sich von selbst, und es ist wichtig, darauf hier hinzu- 
weisen, als in späteren physikalisch-chemischen Untersuchungen 
auch auf diese Ableitungen von Kremers Bezug genommen 
worden ist. 


23. Gerlach!) geht bei seinen zahlreichen Bestimmungen 
der Beziehungen zwischen spezifischem Gewichte und Gehalten 
an gelöstem Salz von der Voraussetzung aus, daß 


[vI —+r 
das hypothetische Volumen und 
N) 
[VI] =, 
8 


das hypothetische Gewicht der Salzlösungen wiedergebe, d.h. 
daß a das absolute Gewicht, s das spezifische Gewicht des 
gelösten Salzes sei (7 = Volumen des Wassers und $S = 
Summe des absoluten Gewichts des zur Lösung angewandten 
Salzes und Wassers). 

In Wirklichkeit ist aber nur ein Teil der Komponenten 
der benutzten Mengen an Neutralsalz, und dazu noch in einem 
der Äquivalenz wie im Neutralsalze nicht entsprechen- 
dem Verhältnisse in die betreffenden Lösungsphasen über- 
getreten infolge einer wenn auch oft sehr geringen 
chemischen Dissoziation, so daß also eine Beziehung der 
gefundenen Werte zu den formulierten hypothetischen gar nicht 
ableitbar ist, da in letzteren a und s ohne Analysen nicht 
bekannt sind. 

Bei der vielseitigen Benutzung der vorhandenen Bestim- 
mungen von Volumgewichten sogenannter Neutralsalzlösungen 
ist es ferner wichtig, gleich festzustellen, welches Vertrauen an 
und für sich schon die meisten (*/,) aller Volumgewichtszahlen 
verdienen. Von den Gerlachschen Zahlen selbst ist der aller- 
größte Teil durch Interpolation erhalten nach der Formel 


) G. Th. Gerlach, die spezifischen Gewichte wäßriger Salz- 
lösungen, Freiburg 1859, und für das hier in Betracht kommende Kupfer- 
sulfat noch Dinglers polytechn. Journ. 181, 129 (1866). | 


ER anne a er ern re 
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[VII] | — =d, 
wobei D die Differenz der beiden gegebenen spezifischen Ge- 
‚wichte ist, zwischen denen das spezifische Gewicht für den zu 
suchenden Prozentgehalt liegt.) d ist hierbei die Differenz 
zwischen den zwei als bekannt angenommenen Prozent- 
gehalten, d’ die Differenz zwischen dem größten mit dem zu 
 suchenden Prozentgehalte, so daß letzterer, wenn a der größte 
gegebene Gehalt, dann =a—d’ wird. (D’ ist die Differenz 
zwischen dem größten und dem mittleren gegebenen spezi- 
fischen Gewichte.) Nach dieser Interpolationsformel sind dann 
nach Abzug des Wertes d’ vom größeren spezifischen Gewicht 
auch die Prozentgehalte einer Reihe gesättigter Lösungen 
für die Temperatur 15° berechnet. Die Formel 
(VIE) ar -D 
soll dann bei zwei gegebenen spezifischen Gewichten bei be- 
kannten Prozentgehalten für einen gewissen Prozent- 
gehalt das zugehörige spezifische Gewicht z ergeben, wenn A 
das größte spezifische Gewicht ist, es wird dann 


(IX] Pe 
Die Prozentgehalte sind aber angenommene, nicht be- 
stimmte Größen, schon die Form ihrer Berechnung schließt 


!) Auf den auch aus anderen Gründen bedingten Wert aller solcher 
„dureh Interpolationen“ erhaltenen Werte ist ja auch andererseits 
genügend schon hingewiesen. Dies gilt denn auch für die vielfachen, 
aus Kurvenkonstruktionen abgeleiteten Werte und Betrachtungen, und 
so finden wir hier und bei anderen zahlreichen Arbeiten leider vollaut 
bestätigt, was Reinke über die graphische Darstellung sagt: „Da die 
logische Bedingung einer Kurve deren Abhängigkeit von 
ihren Ordinaten ist, so sind die Kurven nicht richtig, wenn 
letztere falsch sind.“ Eine spätere Behandlung der Gleichgewichts- 
untersuchungen über das Eisenchlorid, Chlorcaleium usw. wird am besten 
illustrieren, auf welcher falschen Grundlage diese graphischen Wieder- 
gaben und die daraus gemachten weitgehenden Schlußfolgerungen sich 
aufbauen. Sehr beachtenswert sind auch die von Ostwald in seinem 
Lehrbuch der allgem. Chemie Bd. 1, Aufl. II, S. 560 (1891) gegebenen 
hierher gehörigen Betrachtungen über graphische Wiedergabe in bezug 
auf die Bewertung der die Kurven aufbauenden Ordinaten- und Ab- 
szissengrößen. 
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daher einen Fehler ein und die durch Interpolation erhaltenen 
Werte sind also in doppelter Hinsicht fehlerhaft. 

(Siehe Tabelle der Gehaltsbestimmungen nach dieser Me- 
thode aus den spezifischen Gewichten. Nr. XI.) 

Was die Untersuchungsmethode der Volumbestim- 
mungen an sich anbetrifft, so ist dieselbe bei Gerlach eine 
für die damalige Zeit sehr genaue, die Gehaltsbestimmungen 
sind dagegen, auch schon für die damaligen Zeitverhältnisse 
und die zu jener Zeit schon erworbenen chemischen Kennt- 
nisse sehr primitive zu nennen. Es ist doch ersichtlich, daß, 
wenn man die Gehalte immer aus den abgewogenen Mengen 
zu lösenden Salzes ableitet, niemals partielle Zersetzungen ge- 
funden werden können, sobald immer das Gelöste mit dem 
zu Lösenden quantitativ als gleichwertig betrachtet wird. 
Einem solchem schroffen Unterschiede zwischen einerseits 
größter Genauigkeit im physikalischen Teile und unge- 
nügender Kontrolle im chemischen Teile andererseits be- 
gegnet man in fast allen physikalischen Untersuchungen von 
Salzlösungen. Auf der einen Seite die genaueste Fest- 
stellung, Eliminierung und Berücksichtigung etwaiger Fehler- 
quellen im physikalischen Teil, auf der andern Seite fast 
vollständige Vernachlässigung der zu Gebote stehenden Hilfs- 
mittel der quantitativen Analyse. Die meisten Salze sind 
von Gerlach einfach durch Abwiegen bestimmt und hiernach 
die Gehalte der Lösungen berechnet. ÖOfters geschah die Ge- 
haltsbestimmung durch Erhitzen der Salze. Bei einigen 
Salzen, wie z. B. MgÜl,, Al,Cl,, ist die angegebene Art. der 
Bestimmung der Gehalte überhaupt nicht kontrollierbar. Alle 
die so erhaltenen Fehler übertragen sich natürlich auch auf 
die größte Zahl der durch Interpolation berechneten Werte. 
Die aufgestellten Tabellen, die ja im allgemeinen Gebrauche 
sehr wertvoll sind und sich nützlich erwiesen haben, werden 
nun, wie schon erwähnt, bis in die neueste Zeit bei physikalisch- 
chemischen Untersuchungen benutzt und die große Empfind- 
lichkeit der dabei benutzten physikalischen Methoden steht 
daher in gar keinem Verhältnis zu der Art und Weise der 
Gehaltsbestimmungen, wo bereits die allergeringsten Ver- 
schiebungen im Gleichgewichtsverhältnis der Kom- 
ponenten des Salzes in der Lösungsphase auf die Änderung 
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der physikalischen Eigenschaften beeinflussend einwirken. Es 
ist daher kein Wunder, wenn dann alle die nicht propor- 
tional erfolgenden Eigenschaftsänderungen und — 
darüber hinaus noch weiter erhaltenen Unstimmigkeiten — 
zu den gewagtesten Erklärungen führen mußten, bedingt da- 
durch, daß alles auf Änderungen innerhalb von Lösungen 
auf einen nicht vorhandenen Molekülkomplex zurück- 
geführt wurde. 

Gerlach berechnet so für das Kupfersulfat!) die spe- 
zifischen Volumina (Volumetergrade nach Gay-Lussac) für 
eine Anzahl von Konzentrationen, indem er aus den ab- 
gewogenen Mengen des von 5 zu 5 g zunehmenden Gewichtes, 
bezogen auf 100 gr der erhaltenen Lösungen, die Gehalte und 
Äquivalente von Salz in Lösung berechnet, während das 
„Gelöste“ nur einem Teile des zersetzten Salzes in Wirklich- 
keit entspricht. Desgleichen entspricht auch nicht die ge- 
sättigte, beim Kochen erhaltene Lösungsphase einem 
Gehalte von dem angegebenen spezifischen Gewicht 1,55° und 
dem Siedepunkt von 103°2); diese ermittelten physikalischen 
Größen entsprechen einer stark sauren Lösungsphase als End- 
ergebnis der starken Zersetzung des Salzes durch Wasser. 


24. In der Tabelle XI ist eine vergleichende Zusammen- 
stellung gegeben zwischen den von mir ermittelten Volum- 
gewichten von zehn ausgewählten” Lösungsphasen, deren Zu- 
sammensetzung dann leicht verglichen werden kann (Spalte 8, 
9 und 10, sowie der Summe CuO + SO, Spalte 11) mit den 
Gehaltsbestimmungen, welche sich nach der. Berechnung mit- 
telst der Interpolationsformel 

Dd 


d = —— 


D 


und der Differenz a—d’ nach der Methode von Gerlach er- 
geben mußten. In allen Fällen sind mehr oder weniger große 
Differenzen zu erkennen. Dabei treten die Differenzen in den 


!) Dingl. polytechn. Journ. 181, 129 (1866). 

2) Welche Bewandtnis es daher mit den Siedepunktserhöhungen, 
den Gefrierpunktserniedrigungen und den Dampfdruckverminde- 
rungen hat, werden wir später sehen, bei Behandlung der betreffenden 
Arbeiten. 
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Berechnungen auf Gramme noch nicht einmal so deutlich her- 
vor, wie bei andern Salzen, bei denen die Molekulargewichte 
von Basis und Säureanhydrid weiter auseinander liegen, wie 
spätere Bestimmungen zeigen werden. (S. Tab. XI.) 


25. Auch die Volumgewichtsbestimmungen von Oude- 
mans!), die auch mehrfach bei andern physikalisch-chemischen 
Untersuchungen benutzt sind, und die im physikalischen Teile 
der Untersuchung eine große Genauigkeit aufweisen, enthalten 
keine einzige Bestimmung der Gehalte der Lösungen an Kom- 
ponenten der Salze. 

Bei diesen vielfachem gegenseitigen Benutzen der Experi- 
mentalwerte verschiedener Autoren habe ich es daher für nötig 
und wichtig genug gehalten, an einem Salz als gemein- 
sames Untersuchungsmaterial die wirkliche Bedeutung 
und Bewertung der benutzten Konzentrationszeichen in den 
Formeln und mathematischen Ableitungen der verschiedenen 
physikalisch-chemischen Untersuchungen festzustellen. 
| Gerade das Kupfersulfat bietet hier das geeignetste 

Neutralsalz, da es dank seiner vielseitigen Eigenschaften in 
fast allen Untersuchungsgebieten eine eingehende Behandlung 
‘ gefunden, die keinem andern Salze in so hohem Maße zuteil 
geworden ist. Es ist aber selbstverständlich, daß auch auf 
einzelne Arbeiten mit anderem Versuchsmaterial an geeigneter 
Stelle hier mit Bezug genommen werden muß. 


26. Die Konzentrationswerte, welche Favre und Valson?) 
aus ihren Bestimmungen und aus dem Werte V—v» ableiten, 
gründen sich ebenfalls auf die falsche Voraussetzung, daß in 


der Formel J 
[X] li » 
der Wert P als zu Recht bestehend in Lösung hier benutzt 
werden könne, d. h. daß dieser Wert dem genauen Äquivalent- 


volumen auch wirklich entspreche, so daß 


[XI] = en. — 1000 


!) Recherches sur la quantit& d’&ther contenue dans les liquides 
(Recherches Astronomiques de l’Observatoire d’Utrecht (La Haye) [1864]. 
2) Compt. rend. 78—75, 77-79 (1871—1874). 
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die Volumvermehrung des Wassers, bedingt durch die 
Auflösung von einem Äquivalent Salz, ergibt. Beide 
Werte 7 und v entsprechen aber nicht den wirklich vor- 
handenen Werten, denn der für ? angenommene Wert darf 
nicht in die Formeln eingeführt werden, weil er als Äquivalent- 
gewichtswert nicht auf einen, mit ungleichen Äquivalenzverhält- 
nissen der Komponenten (an Basis und Säure) in Lösung ge- 
gangenen Teil des zu lösenden Salzes bezogen werden darf. 

Für das Kupfersulfat geben Favre und Valson in 
ihren Arbeiten eine Zusammenstellung, in welcher sie die 
Beeinflussung der Massenwirkung zu deuten suchen, 
wobei dieselben den Einfluß der gleichen Mengen von 
Wasser = 1000 g auf das erste, zweite und dritte Äquiva- 
lent anKupfersulfat einer näheren Betrachtung unterziehen. 
Liegen diese Arbeiten auch weiter zurück, so kommt denselben 
doch eine große Bedeutung insofern zu, als sich an diese Ar- 
beiten und auf (rund der Schlußfolgerungen eine Reihe Ar- 
beiten anderer Forscher anschließen, die natürlich in gleichem 
Sinne durchgeführt und interpretiert worden sind, d.h. auf 
Grund der falschen Voraussetzung des vollständigen 
Überganges des Neutralsalzes in die Lösung und dieses blei- 
benden Gehaltes beim Verdünnen derselben. 

27. Wenn ich auch noch genügend Gelegenheit haben 
werde, auf den experimentellen Teil der Arbeiten von 8. Arr- 
henius, soweit sie Salzlösungen .betreffen, einzugehen, so 
möchte ich doch hier gleich daran erinnern, daß Arrhenius 
bereits in seiner Mitteilung von 1883!), in der deutlich schon 
die ihm sich aufdrängende Idee von der Dissoziation in 
freie Jonen innerhalb der Lösungen erkennbar wird, 
gerade auf diese Untersuchungen von Favre und Valson 
näher einzugehen für wichtig hält und auf die Übereinstimmung 
der beiderseitigen Anschauungen über die Zustandsänderung 
in Lösung hinweist, indem er die Stelle zitiert: „.... si Paction 
dissolvante de l’eau sur les sels n’aurait pas pour effet de 
dissocier leurs elements et de se amener sinon & un 6tat de 
libert6 complöte du moins & un ötat d’independence reciproque.“ 


!) Recherches sur la conduetibilit& galvanique des &lectrolytes. Förh. 
Akad. Stockholm (1883). 
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Hier wird also schon einige Jahre vor dem Briefe an Lodge)) 
in gleichem Sinne auf eine eigenartige Wirkung einer ein- 
fachen chemischen Verbindung, wie es das Wasser ist, 
hingedeutet. Vielleicht war die Lektüre der Arbeit von Favre 
und Valson geradezu bedingend, daß nach dieser Richtung 
hin die Spekulation so intensiv einsetzte, um den Geist längere 
Zeit mit den entstandenen Arbeiten gefangen zu nehmen, welche 
Arrhenius den Beweis der freien Jonen liefern sollten. Nun 
ist die Annahme von Favre und Valson aber hinfällig, da 
die Folgerungen von einer unrichtigen Voraussetzung 
der Beweisführung ausgehen. Die Werte, die auf Grund 
der Versuche für 1, 2 und 8 Äquivalente Kupfersulfat 
in der Aufeinanderfolge mit 0, 5 und 7 berechnet wurden, 
können sich gar nicht auf die angegebenen Mengen an äquiva- 
lentem Salz beziehen, da 1. bereits zu Anfang nicht äquiva- 
lente Mengen von Basis zu Säure in dem Gelösten 
waren und 2. weil init der Verdünnung eine weitere Massen- 
änderung im Gelöstem und eine weitere Änderung des Ver- 
hältnisses CuO < SO, stattfindet?). Das, was zu der wunder- 
baren Ausnahmestellung, welche den Salzlösungen zuge- 
schrieben wird, geführt hat, ist eben die stets supponierte 
falsche Annahme der Gehalte in diesen Lösungen. 

28. Obwohl die Kritik von Marignac über die Arbeiten 
von Favre und Valson seiner Zeit?) dieselbe Annahme be- 
trefis der Gehalte an „Gelöstem‘“ voraussetzte, so enthält 
diese Kritik doch mancherlei Beachtenswertes namentlich jetzt, 
wenn wir die Gehaltsbeziehungen und Dichteänderungen in den 
neueren Arbeiten auf diesem Gebiete mit den von Marignac 
wiedergegebenen Betrachtungen in Beziehung bringen. Daß 
aber alle derartigen, auch oft recht sachlich begründeten Ein- 
wände niemals erschöpfend die wirklichen Vorgänge klarlegen 
konnten, sobald auch die Kritik sich auf dem Boden der- 
selben falschen Voraussetzung bewegt, leuchtet ein, und 
ich kann mir nicht versagen, auf einige derartige interessante 
Diskussionen noch später zurückzukommen.‘) 


1) Auch in der Übersetzung $.1109 in Ostwald, Elektrochemie (1896). 
2) Siehe die Verdünnungsreihe Tabelle XIII u. XIV. 

®) Arch. sciences phys. nat. 48, 850 (1873). 

*) Schriftabsatz Nr. 76. 
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29. G. Baumgartner!) hat eine auch hierher gehörige 
Arbeit veröffentlicht, nach welcher das Verhältnis zwischen 
dem Volumen der Salzlösungen und dem der Bestand- 
teile näher untersucht wird, dabei kommt Baumgartner für 
das Kupfersulfat zu folgendem Ergebnis für die Tiempera- 
tur 20°, 


u MR! 
0g CuS0,5H,0 5 “ 
10g fi 
a 404 34 185 1,017 


Hierbei ist » das Volumen des festen Salzes, v, die Volum- 
änderung der Lösung, nachdem das Salz gelöst war, V = 
Volum des Lösungsmittels + dem des gelösten festen Salzes, V, 
das beobachtete Volum der Lösung. Ferner ergab sich aus 
der Berechnung des Kontraktionskoöffizienten X des 
Kristallwassers (d. h. also das berechnete Volumen des Wassers 
unter gewöhnlichen Verhältnissen geteilt durch das Volumen, 
welches dasselbe als Kristallwasser besitzen würde, falls es 
als Wasser enthalten wäre) aus den Werten für CuSO, 


8 nn 
8,578 u 


wobei also s das spezifische Gewicht des wasserfreien Salzes, s, 
das berechnete spezifische Gewicht des wasserhaltigen Salzes, 
rk das wirkliche spezifische Gewicht des kristallwasserhaltigen 
Salzes bedeutet. 

Der Kontraktionskoöffizient mit wasserfreiem Salz er- 
gab dagegen ungleich größere Zahlen. 


V ”-v 
Konzentration —- > 1 
eh 6,64 1,046 1,86 


Nun folgerte Baumgartner weiter: 7gr OuSO, vermögen 
4 gr H,O aufzunehmen. Wenn weiter nichts geschehen würde, 
wäre demnach v— v, = 0,99, sobald der Kontraktionskoöffizient 
zu 1,33 angenommen wird. Da aber 11 gr CuSO, 5 H,O 
0,93 H,O benötigen, so ist v—v, = 1,93, während die Be- 
obachtung 1,86 ergeben hat. Bei der Bewertung aller dieser 
gefundenen und berechneten Zahlen ist nun zu beachten, daß 

1. die 10 gr CuSO, 5 H,O und 7 gr CuSO, gar nicht dem 
Gehalte in der entstehenden Lösungsphase entsprechen, so daß 


') Carl, Phys. Technik 14, 8.432 (1818). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. 25 
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in v, v, und V der Fehler jede weitere Benutzung dieser Werte 
beeinflussen muß. 

2. Tritt bei der Anwendung von wasserfreiem Salz durch 
die entwickelte Verbindungswärme eine zu Beginn viel stärkere 
chemische Dissoziation ein, so daß durchaus nicht so schnell 
der endgültige Gleichgewichtszustand eintritt. 


80. Bei seinen Untersuchungen über die Kompressibi- 
lität geht F. Braun!) gleichzeitig auf die Frage nach dem 
die Lösung von festen Körpern begleitenden Volum- 
und Energieänderungen näher ein. Die zugrundeliegende 
Annahme ist natürlich auch hier der vollkommene Über- 
gang des festen Salzes in Lösung, so daß, wenn E gr 
festes Salz und r gr einer gesättigten Lösung (Lösungsphase) 
sich unter dem Drucke p befinden, das Volumen 


[X] M=rv+p 
wird (wenn v als spezifisches Volumen einer gesättigten Lösung, 
p als spezifisches Volumen des Salzes angenommen ist). 
Bei vollständiger Auflösung würde dann das Volumen 
der Lösung 
[XIII] V,=ro+sp +tvsp 
werden. 
Bei Erhöhung des Druckes auf dp ergibt sich das neue 
Volumen ; 
[XIV] Y,=V,—mPV,.dp, 
(m als kubische Kompressibilität der Lösung bezeichnet). 
Hieraus sind nun alle weiteren Formulierungen von Braun 
abgeleitet, d.h. sie enthalten oder beziehen sich alle auf die 
Werte r und v, welche tatsächlich einer andern als der ange- 
nommenen Zusammensetzung entsprechen, wie dies namentlich 
bei den von Braun untersuchten Salzen Al,(SO,),K,SO, 24H,0 
und Na,CO, 10 H,O analytisch deutlich festzustellen ist. 
Braun kommt bei den weiteren Versuchen zur Erklärung 
der thermischen Löslichkeitsänderungen zu der Folge- 
rung, daß der Einfluß der molekularen Anziehungskräfte durch 
den spezifischen Einfluß der Wärme überwogen wird, während 


.%) Sitzungeber, der kgl. bayr. Akad. der W., München 1886; Ann. 
Phys. Chem. 80 (NF.), 250 (1887). 
2) Sitzungsber. Wien. Akad.'99, Ib, 51 (1890). 
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der chemisch dissoziierend wirkende Einfluß der Wärme neben 
. der Massenwirkung der Wassermenge ganz unbeachtet ge- 
blieben: ist. 


31. @G. ©. Schmidt gibt keine eigenen Versuche in seiner 
Arbeit, sondern folgert nur aus den vorhandenen Volum- 
bestimmungen am Chlornatrium, daß das Volumen des 
Salzmoleküls in verdünnter Lösung kleiner sein muß, als in 
konzentrierteren. 

Auch hier wird davon ausgegangen, daß das Molekular- 
volumen eines Salzes in Lösung 


4; Bulk, aq 


[XV] em 
und 
(XVI] d=1.V=u,—oay 


wird, wenn « das Molekulargewicht des wasserfreien Salzes, 
ag die auf ein Molekül des Salzes berechnete Menge Wasser, 
«a die Dichte ist. Um ag aus der „Lösung“, deren Prozent- 
gehalt p an wasserfreiem Salz bekannt (!) ist, zu berechnen, 
wird dann die Proportion aufgestellt: 
cxvin et Zr 
Nach der Formel berechnet nimmt daher das Molekular- 
volumen eines Salzes mit abnehmendem Prozentgehalte ab, 
nähert sich dann einem Grenzwerte, um bei weiterer Verdün- 
nung konstant zu bleiben. Nun ist aber doch erst festzustellen, 
ob auch genau die für &; ag; p; v angenommenen Werte 
der. Wirklichkeit entsprechen, ob eine selbst sehr geringe 
chemische Dissoziation durch Wasser, deren Ausge- 
schlossensein lediglich eine Annahme bis jetzt ist, — 
(während eine solche in allen Gruppen von Salzen nachweis- 
bar ist) nicht in gleicher Weise und Größe. die Größen. der 
errechneten Differenzen (in Graden nach Baum6) hervorruft. 
Unter der Annahme des Gehaltes = p ohne Zersetzung 
des Salzes wie bisher konnte natürlich auch nur eine Erklärung 
für die Differenzen zwischen Beobachtung und Berechnung in 
Anderungen innerhalb der Lösungen gesucht werden, wie denn 
auch Braun die erhaltenen Differenzwerte dahin erklärt — daß 


ein Zerfall in freie Jonen der Grund sein müsse, 
25* 


q. 
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Die übrigen Schlußfolgerungen gehen aus demselben Kreis- 
laufe hervor, z. B. „die Salze, die sehr weit von vollkommener 
elektrolytischer Dissoziation entfernt sind in verdünnten 
Lösungen, zeigen daher auch keine Eigenschaften, die addi- 
tiver Natur sind.“ | 

Wir sehen daher, wie wichtig es ist, dem Verlaufe solcher 
Untersuchungen nachzugehen und die experimentellen Grund- 
lagen der Ergebnisse genau zu betrachten, da eben solche 
Interpretationen, die auf einem ganz andern Arbeitsgebiete 
erhalten werden, sofort für die Richtigkeit einer auf anderem 
Gebiete entwickelten Hypothese nutzbar gemacht werden. 

32. Coppet!) bestimmte später die Temperatur des 
Dichtemaximums wäßriger Salzlösungen, gibt aber 
auch hier für das Kupfersulfat nichts über die Bestimmung 
der Zusammensetzung der Lösungen an. 

33. M. Rogow?) wiederum sucht nachzuweisen, daß die 
Volumänderung eine additive Eigenschaft darstelle, über- 
einstimmend mit den Folgerungen von Ostwald®), eine An- 
nahme, zu der bekanntlich auch die Resultate einer Anzahl 
anderer Arbeiten hingedrängt haben. Eine derartige Folgerung 
der Abhängigkeit und der Veränderlichkeit der Eigen- 
schaften von der Menge an Komponenten und der Eigenart 
dieser muß aber auch gemacht werden, wenn infolge einer 
chemischen Dissoziation unter Bildung einer festen Phase und 
einer flüssigen Phase — der Lösung — in letzterer die Kom- 
ponentenmengen nicht allein, sondern auch das Komponenten- 
verhältnis (z.B. CuO < SO,) stetig mit Verdünnung oder bei 
Konzentration eine Änderung erleiden, und eine derartige 
Beziehung zeigt sich ja auch deutlich bei der Vergleichung der 
Gehalte der Verdünnungsformen mit den sich verändernden 
spezifischen Gewichten (und selbstverständlich allen übrigen 
Eigenschaftsänderungen. 

Die additiven Eigenschaften sind aber nicht aus Kompo- 
nentenmengen mit stets in äquivalenten Gewichtsmengen sich 
ändernden Größen ableitbar, es widerspricht dies eben dem 
wirklichen Befund. 


._— ——— [nn — z 


1) Compt. rend, 115, 606 (1899). | 
%) Ztschr. physik. Chemie 11, 657 (189). _ 
®) Dies, Journ. [2] 16 u. 18 (1877 u. 1878). 
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Die Berechnungen von Rogow, betreffend die Differenzen 
bei der Volumänderung beim Lösen zweier Salze mit zwei 
verschiedenen Basen aber mit der gleichen Säure, sind daher 
ebenso mit großer Vorsicht aufzunehmen. Versuche in dieser 
Richtung sind übrigens von Rogow nicht gemacht, solche 
haben aber erst dann einen Wert, wenn die Beziehungen 
der Einzelsalze zum Lösungsmittel erst vollständig und 
klar experimentell festgestellt sind, d.h. die Gleichgewichts- 
verhältnisse und Gleichgewichtsänderungen unter dem Einfluß 
der Massenwirkung des Wassers zwischen fester und flüssiger 
Phase in Gewichtswerten vorliegen. 


34. ©. Charpy?) berechnet die Kontraktion bei Ver- 
dünnung der Lösungen nach der Formel 


1 S dD 
[XVII] K= z(: ; D:78). 


wobei D Dichte, S Prozentgehalt der Lösung ist, und findet 
so K stets < 1 (1—% eine kleine Zahl). 


Unter dieser Annahme wird nun gefolgert, daß der Kon- 
traktionskoöffizient X sich bei allen Salzen mit steigender 
Verdünnung der Einheit nähert, und die Temperatur- 
steigerung wie die Verdünnung wirkt. Auch diese Folgerung 
ist aus der tatsächlich eintretenden Massenänderung infolge 
chemischer Dissoziation leicht ersichtlich. 


Die Vergleichung der bei verschiedenen Temperaturen er- 
haltenen Resultate (siehe später bei Wärmewirkung) zeigt 
deutlich eine in gleichem Sinne wie die Verdünnung wirkende 
Beeinflussung der Gehaltsänderungen, d. h. eine weitere Ver- 
schiebung des bereits vorhandenen Verhältnisses CuO < SO, in 
den Komponenten des Salzes unter Verminderung der Mengen 
beider Bestandteile. 

Nach Charpy sollen weiter die Dichten äquimoleku- 
larer Lösungen (deren Existenz also erst nachzuweisen wäre) 
sich wie die Molekulargehalte verhalten. Alle die ge- 
zogenen. Folgerungen stehen aber unter der Annahme, daß S 
als Gewichtswert des Neutralsalzes auch dem unveränderten 
Gewicht der Komponenten entspricht, was nicht mit der Be- 


1) Arch. phys. [5] 29, 5—68 (1893). 
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obachtung übereinstimmt, denn der Wert $ OuSO, ag ent- 
spricht dem Gewicht der Lösungsphase minus Gewicht des 
Lösungsmittels. Diese Differenz ist aber nicht gleichbedeutend 
mit einer bestimmten Menge von Neutralsalz, die Basis und 
die Säure sind nicht in dem Verhältnis in,„Lösung“, wie im festen 
Salz, d.h. sie sind in nicht äquivalenten Mengen vorhanden. 
35. Die ausgedehnten Untersuchungen von F. Kohl- 
rausch und W. Hallwachs!) enthalten "gleichfalls keine Ana- 
lysen über die genaue Zusammensetzung der untersuchten 
Lösungen und der Veränderung dieser Gehalte mit der Ver- 
dünnung, sie sind lediglich 'berechnete, und auch hier sind die 
Molekulargehalte (abgeleitet aus den Gewichtsmengen Salz) 
als ganz in die Lösung übergegangen angenommen, so daß 
die darauf gegründete Berechnung der Molekularvolu- 
mina der Salze in Lösung, sowie die. weitere sich an- 
schliessende Berechnung des molekularen Dichtigkeits- 
zuwachses doch nicht den tatsächlichen Verhältnissen ent- 
sprechen können, wie eine vergleichende Berechnung aus einem 
der Tabellenwerte deutlich ergibt. Die so sehr genau nach 
der Schwimmmethodg berechneten Dichten geben eben nur 


die Dichten der untersuchten flüssigen Phasen und diese Me- 
thode kann daher sich sehr nützlich erweisen (infolge ihrer 
großen Empfindlichkeit), die geringsten Änderungen im 
Nichtäquivalentverhältnis von Basis zu Säure anzuzeigen, 
resp. darauf aufmerksam zu machen, nicht aber lassen sich 
Änderungen im Molekulargehalt damit feststellen. 

86. Die nach der Formel 


[XIX] | — 

berechneten Werte, welche in einer späteren Arbeit von 
F. Kohlrausch?) sich vorfinden, wären daher erst dann er- 
wiesen, wenn der Nachweis erbracht ist, daß die Werte von 
m als Gramm-Äquivalente proLiter auch in der Lösung 
vorhanden sind. Alle bisherigen gewichtanalytische Bestimmungen, 
so z. B. beim Magnesiumsulfat als einem der von Kohlrausch 
untersuchten Salze, ergeben aber ein anderes Verhältnis von 


ı) Wied. Ann. IV, (N. F.) 58, 14 (1894). 
2) Wied. Ann. (N. F.) 56, 185 (1895). 
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Mg:80, wie 1:1 in der Lösung. Über das Kupfersulfat 
liegen in diesen Arbeiten leider keine Volumbestimmungen vor. 


87. W. Ostwald!) hat in seinen volumchemischen 
Studien auch das Kupfersulfat, d.h. das Kupferoxyd ent- 
halten im Sulfat in Lösung, mit in das Bereich’ seiner Unter- 
suchungen über die Affinität zwischen Säuren und 
Basen gezogen. Benutzt wurden: von ihm die 5 Urlösungen 
No, 124—127, und die Gehaltsbestimmungen der durch Ver- 
dünnen von konzentrierterer Lösung hergestellten verdünnten 
Lösungen geschahen durch mindestens je zwei Analysen 
(8. 395). 

Leider fehlen nun gerade hier die für eine Kontrolle so 
wichtigen Belege und Angaben über die Art der Analysen 
und der benutzten Methoden. Es ist wohl anzunehmen, daß 
auch hier nur die Bestimmung eines Komponenten ausgeführt 
wurde, denn sonst müßten die Analysenzahlen mit den meinigen 
in Widerspruch geraten, wenn nach den Analysen von Ostwald 
die Äquivalenz von CuO und SO, in den Lösungen sich aus 
Bestimmungen beider Komponenten ergeben hätte.?) 

Für die in Tabelle 16 seiner Urlösungen angegebenen 
Werte gibt Ostwald die folgenden spezifischen Volumina für 
Nr. 124 = 0,960091 
125 = 0,960060 
126 = 0,960045 
127 = 0,96048. 

Nun sind diese zu weiterem Gebrauche hergestellten Lö- 
sungen aus konzentrierteren Lösungen durch Verdünnen er- 
halten. Wie wir bei der Behandlung der sogenannten ver- 
dünnten Lösungen (Abschnitt 47) sehen werden, tritt mit der 
Verdünnung ein weiteres Wachsen der Ungleichung CuO < SO, 
ein, so daß also alle diese Lösungen ein stetig sich ver- 
änderndes Verhältnis der Komponenten CuO:SO, außer 
. der Quantitätsänderung infolge Zusatzes von Wasser auf- 


!) Dies. Journ. [2] 16, 407 (1877). 

*) Über die Unzulässigkeit der Bestimmung nur eines Kom- 
ponenten der Salze in den Lösungen vergleiche auch das unter Ah- 
schnitt 73 (Tabelle XX’V) und 80 Mitgeteilte. 
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Über die Koinzidenz der Volumgewichte von Lö. 
sungeı: desselben Neutralsalzes aber mit verschiedenen Kompo- 
nentenverhältnissen s. Abschnitt 64. Beziehungen zwischen 
spezifischem Volumen und Molekulargehalt in „Lö- 
sung“ sind eben aus den beobachteten Werten von W. Ost- 
wald gar nicht abzuleiten. 


Auf den Einfluß von Nebenwirkungen, den Ostwald 
wohl erkannt hat, macht derselbe dann auch aufmerksam 
(S. 414). Zu diesen Untersuchungen ist noch in experimenteller 
Beziehung als sehr wichtig und für die Beurteilung der Ver- 
suchsergebnisse noch weiter ins Gewicht fallend, zu bemerken, 
daß zum Austreiben der Luft aus den Versuchslösungen 
dieselben im Dilatometer stark erhitzt wurden. Diese Art der 
Vorbereitung zu den Versuchen ist auch von Arrhenius bei 
seinen Versuchen nach der Veröffentlichung von 1888 benutzt 
worden. Auch G. Tammann erhitzte seine Lösungen alle 
lange Zeit (1883), bevor er sie benutzte. 


Über: die von demselben dadurch vergrößerten Fehler 
wird bei der Vergleichung der Versuche über die Dampf- 
druck- und Siedepunktsbestimmungen noch genügend 
Klarheit gegeben werden. Eine Zusammenstellung der Gehalte 
von Lösungen, die bei niederen Temperaturen hergestellt, 
mit solchen, die auf höhere Temperatur erhitzt waren, zeigt 
deutlich die Veränderung im Ungleichheitsverhältnis der Kom- 
ponenten. So ist denn sehr bei der Berechnung der in Ta- 
belle 80 der Ostwaldschen Untersuchungen zu beachten, daß 
die Berechnung der Größe der relativen Affinitäten 
auf der Basis von Massenverhältnissen an Komponenten 
geschehen ist, die in Wirklichkeit nicht in der Versuchslösung 
sich befanden, Was die Bemerkungen über hydrolytische 
Dissoziation anbetrifft, für welche nicht einmal der negative 
Beweis durch Bestimmung beider Komponenten erbracht ist, 
so verweise ich auf den besonderen Abschnitt hierüber. (69). 


38. Eine ferner noch wichtige hierher gehörige Unter- 
suchung von W. Ostwald behandelt die Beziehungen zwischen 
Volumen der Salzlösungen zum Brechungsvermögen 
und die Bestimmung des Teilungsverhältnisses einer 


Hensgen: Zur Dissoziation der Elektrolyte. 385 


Basis zwischen zwei Säuren.!) Auch hier bedarf die Zu- 
sammensetzung der Versuchslösungen einer Kontrolle, d. h. 
ebenso wie bei den Einzelsalzen ist auch hier das gleiche der 
Fall, daß die Lösung nicht Basis und Säure neutralisiert im 
Äquivalentverhältnis enthält, so daß ein Teilungsverhältnis sich 
nicht ohne weiteres ableiten läßt. Solange übrigens bei Ver- 
suchen mit Gegenwart von Wasser die Aviditätsverhältnisse 
zwischen Basis, Säure und Wasser zueinander nicht klar liegen, 
ist ein Eingehen auf Versuche mit verwickelteren Verhältnissen 
verfrüht. Auch alle Versuche an Mischungen von Salzen, 
Doppelsalzen usw. sind unter gleichen Gesichtspunkten zu be- 
trachten. Das, was man bisher aus dem Minimum oder Maxi- 
mum einer Eigenschaft abgeleitet, als Neutralisationspunkt be- 
zeichnete, ist in Wirklichkeit kein solcher, da die beanspruchte 
Neutralisation nie ganz stattfindet und eine Nebenreaktion 
zugleich vor sich geht. Die Verschiebung des Neutra- 
lisationspunktes bei der Neutralisation verschiedener Ver- 
dünnungen von äquivalenten Komponenten gibt sich daher 
auch notwendig in den Messungen der Neutralisationswärmen 
zu erkennen. (Siehe auch Abschnitt 81). 

39. In seinen Studien über chemisch gebundenes 
Wasser (Hydratwasser, Kristallwasser) versucht L.Schneider?) 
das Verhältnis der Verdichtung beim Lösen zu be- 
rechnen, er geht natürlich auch hier von der falschen Voraus- 
setzung aus, daß ein vollkommener Übergang des festen Salzes 
in die „Lösung“ stets stattfindet und kommt zu den folgenden 
Resultaten. 

Wenn die Verbindung CuSO, vom spezifischen Gewichte 
3,55—8,57 unter Aufnahme von Wasser in OuSO, 5 H,O über- 
geht, dem ein spezifisches Gewicht von 2,24— 2,29 zukommt, 
so hat, wenn das Wasser darin keine größere Dichte besitzt, 
dasselbe darin ein spezifisches Gewicht von ungefähr 1,35. 
Berechnet man nun ferner das spezifische Gewicht seiner 
wäßrigen Lösung, wieder unter der Annahme, daß der Vi- 
triol mit dem spezifischen Gewicht 2,29. in Lösung geht, so 
ergibt sich bei den (angenommenen) Gehalten von 


!) Dies. Journ. 18, 828 (1878). 
?) Sitzungsber. Wien. Akad, 99, II b, 186 (1899). 
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24% 1,16 und 1,165 
16 „ En 1,106 
Bi; 1,05 E 1,051 
berechnetes gefundenes 
spezifisches Gewicht. 

So findet Schneider für die schwefelsauren Salze ein 
Dichteverhältnis des Wassers von */, der Vitriole. (Für eine 
Reihe Halogensalze findet er auf gleiche Weise durch Rechnung 
einen Näherungswert von °/,.) Da nun in Wirklichkeit die An- 
nahmen von den Gehalten zu 24, 16 und 8°/, an Neutralsalz 
CuSO, in der Lösung falsch sind, weil diese Gehalte niemals, 
d. bh. als Summe von äquivalenten Mengen CuO und SO, 
vorhanden sind, so zeigen diese Beispiele wieder deutlich, wo- 
hin alle solchen noch so geistreichen Beweisführungen hinleiten 
müssen, wenn die bewährten vorhandenen Hilfsmittel ein- 
fach unbenutzt beiseite gelassen werden und unter Verzicht 
auf genauere vorherige Bestimmungen der Zusammensetzung 
mit angenommenen aber nicht vorhandenen Voraussetzungen 
gearbeitet wird. 

40. Die letzten mir bekannten genauen Volumbestim- 
mungen, welche hier nicht unerwähnt bleiben können, da sie 
mit den Arbeiten über die Berechnung der Überführungs- 
zahlen beim Stromdurchgang in enger Verbindung stehen, 
sind die von Metelka!) an Kupfersulfat ausgeführten Be- 
stimmungen. Ich habe lebhaft bedauert, daß gerade hier die 
Gelegenheit nicht benutzt worden ist, bei Nachprüfung der 
Hittorfschen Bestimmungen, durch genaue gewichtsanalytische 
Bestimmungen der Komponenten sich über Inhalt und Mengen 
im „Gelösten“ Rechenschaft zu geben. Eine Untersuchung in 
dieser Richtung hätte die ganzen Arbeiten in Resultat und 
Folgerung wesentlich verändert. Die Unterlassung einer 
derartigen genauen gewichtsanalytischen Verfolgung bedauere 
ich hier gerade darum, weil Jahn, unter dessen Leitung die 
bezüglichen großen Versuchsserien von einer Anzahl seiner 
Schüler ausgeführt wurden, mehrfach Gelegenheit genommen 
hat, auf die Möglichkeit chemischer Einwirkungen hinzu- 
weisen. Es seien nur zwei Stellen aus Jahns Elektrolyse 
(1883) wiedergegeben, die heute noch, trotz der zahlreichen, 


1) Ztschr. physik. Ch. 87, 709 (1901). 
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seit jener Zeit behandelten Gebiete, ihre volle Berechtigung 
besitzen. „Es ist in der Tat unmöglich, eine abgeschlossene 
Theorie der Elektrolyse aufzustellen, ehe nicht als notwendiges 
Supplement zu Faradays Gesetz die Beziehungen zwischen 
Leitungsvermögen und chemischer Zusammensetzung 
der Elektrolyte aufgefunden worden sind“ (8. 110). Ferner: 
„weil die thermochemischen Daten kein absolutes, sondern nur 
ein relatives Maß für die Affinitäten bieten, da sie die Wärme- 
äquivalente für eine Summe von Wirkungen repräsentieren, 
deren einzelne Summanden schwer, wenn überhaupt ihrer Wir- 
kung nach zu trennen sind“ (S. 127).1) In gleichem Sinn 
siehe die Äußerung von Jahn bei der Besprechung der Über- 
führungszahlen (S. 116). Beeinflußt, vielleicht durch 
das große Zahlenmaterial, hat Jahn später diese mög- 
liche chemische Dissoziation außer Acht gelassen, und so 
gründete sich denn sein „Entwurf einer erweiterten 
Theorie verdünnter Lösungen“ auf die Voraussetzung: 
„Da also auf der Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel 
und Gelöstem die Abweichung nicht beruhen kann“ usw.?) 
Bei der Behandlung der Leitfähigkeitsbestimmungen an 
Elektrolyten und besonders der berechneten Überführungs- 
zahlen wird sich Gelegenheit bieten, gerade an.den, bis in 
die neueste Zeit, als Musterbeispiele ja in die ein- 
schlägigen Werke aufgenommenen Versuchen mit 
Kupfersulfat eingehend zu bestätigen, wohin die Unterlassung 
genauer Bestimmungen geführt hat und führen mußte. 


Die Basis, auf welcher die Beweisführung von Hittorf 
und seiner Nachprüfer sich aufbaut, ist die, daß entgegen der 
Erfahrung bei der Elektrolyse von Kupfersulfat, in der Ver- 
suchsanordnung nach Hittorf, die Abscheidung von reinem 
Kupfer stattfinden soll, diese Kupfermenge äquivalent sein soll 
der gewogenen Silbermenge aus einem Silbervoltmeter, in 
welchem aber aus bekannten Gründen keine Neutralsalz- 
lösung, sondern ein angesäuertes Bilbernitrat sich befand. 
Schon die Vorschriften und Vorsichtsmaßregeln, welche bei 
der Elektroanalyse einzuhalten sind — um in jedem Zeit- 


') H. Jahn, Elektrolyse, Wien (1888). 
®) Ztschr. physik. Ch. &, 261 (1902). 
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intervalle stets reines Kupfer abgeschieden zu erhalten, 
mußten darauf hinweisen, daß von einer Übertragung des 
elektrochemischen Äquivalents von Ag auf Cu (in Äquiva- 
lenz) nicht die Rede sein konnte. (Auch alle Vorschriften 
der Galvanotechnik bestätigen dies nur.) 

Es ist also bei der Bestimmung der Überführung von 
Kupfer jede Nebenreaktion ausgeschlossen worden,' d. h. jede 
solche als nicht vorhanden betrachtet- worden, die gerade 
durch die besonderen Vorschriften unschädlich, (d. h. das Re- 
sultat nicht beeinflußend), gemacht werden sollen. 

Dazu kommt noch, daß die Zusammensetzung der Ver- 
suchslösung selbst eine andere ist und in ganz anderem Sinne 
während der Elektrolyse Änderung in den Komponenten- 
verhältnissen erfährt. 


41. Erfreulich war es mir, daß Arndt (Charlottenburg) 
in der Diskussion über den Vortrag Buchners betreffend die 
Katalyse!) Gelegenheit genommen hat, offen zu erklären „.... 
so muß man auf das allergenaueste präparativ und 
analytisch arbeiten und leider existieren heute nicht 
seltenArbeiten auf physikalisch-chemischem Gebiete, 
bei denen auf die Grundbedingungen nicht genügend 
Wert gelegt ist, bei denen man sagen muß, ihre Er- 
gebnisse sind sehr zweifelhaft, weil in ihnen zu viel 
gerechnet und zu wenig analysiert wird.“ Auf Grund 
der vielen Tausende von mir nachgesehenen Bestimmungen ist 
das von Arndt Gesagte nur zutreffend, vielleicht sogar zu ge- 
linde gesagt. So beherzigenswert denn auch die Worte von 
Bredig im Anschluß an die Ausführungen von Arndt sind, 
wenn er auf eine reinliche Scheidung dringt „zwischen physi- 
kalischen Chemikern, die wirklich physikalische Chemie an- 
wenden auf die Erscheinungen, und Leuten, welche nur irr- 
tümlich glauben, physikalische Chemie anzuwenden,“ so wird 
mir doch Herr Bredig aus dem Gebiet physikalisch-chemischer 
Untersuchungen (einschließlich der Gleichgewichtsbestimmungen, 
Isothermenbestimmungen usw.), bei welchen Salzlösungen in 
irgend einer Form mit das Versuchsmaterial bilden, keine 
Analyse in den Veröffentlichungen angeben können, welche, 


ı) Hauptversammlung der deutschen Bunsengesellschaft 1903. 
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auch entsprechend der berechtigten Forderung von Arndt, 
befriedigende Bestimmungen beider Komponenten enthält, 
nach welchen sich die Äquivalenz von Basis und Säure 
im „Gelösten“ unanfechtbar ergibt. Ich selbst habe eifrig 
nach solchen Analysen gesucht, ich habe keine finden können.') 
Daß aber auch bei der Beurteilung der „Katalyse“ auf 
Grund einer angenommenen Voraussetzung, die falsch 
sein muß, wenn die Gehalte der Versuchslösungen dieser Vor- 
aussetzung nicht entsprechen, alle Erklärungen auf falschen 
Weg geraten, wird man doch sicher zugeben. 


Bei den in vorstehenden Abschnitten behandelten haupt- 
sächlichen Arbeiten über die Volumina der Salzlösungen 
haben wir also wohl zu beachten, daß, wenn die daraus ge- 
wonnenen Resultate und Folgerungen bei späteren Arbeiten 
physikalisch - chemischer Natur eine weitere Ver- 
wendung gefunden haben, oder auf derartige Bestim- 
mungen als Beweismaterial in Zahlenwerten zurück- 
gegriffen wird, daß alle die so erhaltenen Zahlenwerte nicht 
den tatsächlichen Verhältnissen entsprechen, da denselben keine 
genau bestimmten Gehaltswerte zugrunde liegen und nur an- 
genommene Gehalte die Unterlage aller Berechnungen 
bilden. 


42. In der folgenden Zusammenstellung (Tabelle XII) 
gebe ich nun eine Auswahl von Volumgewichtsbestimmungen 
in Zusammenstellung mit den ermittelten Analysenwerten der 
Komponenten. Alle diese Bestimmungen entstammen Arbeiten, 
in denen nur durch Behandeln von reinem festen Salz mit 
Wasser die sogenannten Lösungen unter verschiedenen Be- 
dingungen erhalten wurden, durch Behandeln bei entweder 
derselben Temperatur, bei verschiedenen Temperaturen, durch 
Verdünnungen, durch Konzentration solcher Verdünnungen usw., 
so daß also keine anderen Substanzen außer Glas zur Ein- 
wirkung gelangten. 


!) Die wenigen Doppelbestimmungen z, B. von Hittorf, Hopf- 
gartner, Bogdan, Schönrock, werde ich zu besprechen noch Ge- 
legenheit haben. Es sei hier gleich bemerkt, daß dieselben nicht ge- 
nügen. 
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Tabelle XII 


Beziehungen zwischen Volumgewichten und 
chemischer Zusammensetzung von Lösungen, erhalten 
durch Einwirkung von Wasser auf Neutralsalaz. 


8 a 7 
3 Gehalte nach Analysen 
j: SIZ ST berechnet auf Vergleichswerte | entsprechend 
3” W für 100 | an Gramm- | im Molek. 
CuO So, H,O Molekülen | Verhältnis 
urn 0,2586 der ö 0,00321488. | 1 
61 | 1,00618 Tu. — 0,004025022?° 1,229 
_ a _ 1 99,4217 | 5,560 16977 
is 0,3316 er ia 0,00419806 1 
62 | 1,00645 0,3487 abe 0,00488918 1,045 
_ _ — | 993197 | 5,554 1319,6 
Bi 0,3367 ch der 0,00419982 1 
63 | 1,00765 fer 0,3449 ni 0,00434229 | 1,034 
= r — |, 998184 | 5,564 1081,1 
wa 0,4118 E > 0,00520706 |  ı 
64 | 1,01087 —_— 0 0,00566550 1,087 
- — | 998187 | 5,545 1056,8 
und 0,7743 we Z 0,00980264 1 
65. .1,01128| -— 1.089297 — 0,01085779 1,056 
.— _ _ 98,4020 | 5,447 555,6 
ü 0,7741 äs x 0,00980012 1 
66 | 1,011208 _ 0,8243 _ 0,01087744 0,58 
BE: wi — 1 98.4016 | 8,508 561,5 
ui 0,7781 ad u 0,00985075 1 
67. | 1,011208 _ 0,8270 = 0,01041198 1,056 
7 _ — | 98,3949 || 5,303 557,6 
= 1,4835 = _ 0,01888111 1 
68 | 1,08012 a 1,5171 wi 0,01910029 1,039 
her _ —. .|:96,9994 || 5,425 289,1 
- 1,5142 _ _ 0,01916977 1 
69 | 1,03018 ni 1,6991 — .. | 0,02189041. 1,115 
7 . _  Toezaee | 5,418. 283,3 
_ 1,5104 —_ _ 0,0191266 1 
70°| 1,03018 Ki 0,02118268 1,107 
_ — 1... 1.968071: 1.5444. 283,1 
u 1,5150 Fer ee 0,0191799 1 
71 | 1,03014 — 1,6907 _ 0,2128591 1,09 
En — | 96,7943 || 5,414 282,3 


ı) Z Gewicht der Lösung, W Gewicht des Wassers im: Pyknometer. 
Kapazität der benutzten Pyknometer von + 24—32 cem. 


Hensgen: Zur Dissoziation der Elektrolyte. 


391 


m — 


I} 


2 


“| 


4 


ı 


5 


| 


Laufende 


Gehalte nach Analysen 
inslhiabitrente 


berechnet auf V 
für 100g 


Cu0 | 


SO, 


H,O 


enmenmr heen 


‚entsprechend 


an Gramm- 


Molekülen 


im Molek, 
Verhältnis 


1 
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' 1,08015 


' 1,08017 
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' 1,08148 


 1,08151 
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une 
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| 
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IL 
w Pils 


| 


entsprechend 


an Gramm- 


im Molek. 


Molekülen | Verhältnis 


89 


9 


92 


93 


95 


101 


1,08219 
1,0248 
1 ‚08248 
1,09248 
1,05249 
1,08249 
1,08250 
1,09251 
1,0253 
1,08255 
1,09258 
1,08260 
1,08261 
1,02264 


1,06208 


96,8644 


96,8617 


96,8513 


96,8812 


96,2963 


96,7179 - 


96,7288 


94,0539 


0,01973948 
0,01983982 
5,417 


0,01975973 
0,01983932 
5,417 


0,01977872 
0,01980785 
5,417 


0,01977872 
0,01982925 
5,417 
0,01979268 
0,02005718 
5,416 
0,01976986 
0,02193304 
5,408 


0,01977492 


0,021934298 
5,408 


0,01977998 
0,02195570 
5,408 

8007 
0,02130102 
5,408 


0,02044843 
0,02144829 


0,03730645 


0,087761197 
5,260 
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1 Pre 70% Br 1 6 7 
® Gebalte nach Analysen 
E &\D pei L berechnet auf Vergleichswerte ersas Kieneg 
Eis W für 100g an Gramm- |im Molek. 
3 CuO | 80, |; H,O Molekülen | Verhältnis 
_ 5,7873 _ _ 0,07263322 1 
102 | 1,12647 _ 5,7886 _ 0,07281552 1,002 
ja Be ._ 88,4791 | 4,948 68,11 
un 5,7281 _ _ 0,67251775 1 
108 | 1,12672 _ 5,9667 _ 0,07512075 1,108 
P _ _ 88,3052 || 4,938 67,88 
ven 5,7268 _ _ 0,67249496 1 
104 | 1,12673 _ 6,0179 _ 0,07576536 1,102 
= _ _ 88,2558 | 4,936 67,17 | 
_ 7,6915 —_ _ 0,09737439 1 E 
105 | 1,17852 _ 7,8075 _ 0,09829643 1.009 
en _ _. 84,5010 | 4,726 48,5 | 
- 7,7809 _ _ 0,09787319 1 
106 | 1,17858 - 7,8184 an 0,09843366 1,005 | 
| _ _ 84,4507 || 4,723 48,2 | 
_ 1,7435 _' _ 0.09808271 1 | 
107 | 1,17854 _ 7,8120 _ 0,09835308 1,008 
_ _ 84,4445 || 4,722 48,1 
Fein 7,8459 _ _ 0,09932909 1 
108 | 1,17894 _ 8,0199 _ 0,10097061 1,016 | 
_ _ _ 84,1842 || 4,705 47,2 
_ 7,8698 _ — 1009963169 1 
109 | 1,17910 _ 8,0388 _ 0,10120849 1,015 
m _ _ 84,0914 || 4,708 41,2 
_ 1,8745 _ _ 0,09969117 1 
110 | 1,17919 _ 8,0868 _ 0,101188831 1,015 
FR _ _ 84,0887 || 4,708 47,18 
_ 8,1669 _ _ 0,10339295 1 
ı11 | 1,17995 _ 8,2998 _ 0,10448819 1,005 
_ _ fen 88,5338 | 4072 45,18 | 
_ 8,1696 _ — 1 0,10842714 1 ih 
112 | 1,1820 | — 8,3258 _ 0,10482182 1,008 i; 
_ Bi _ 88,5046 | 4,670 45,18 | 
_ 8,1998 _ _ 0,10380949 1 Ir 
113 | 1,18294 er 8,3101 _ 0,10462416 1,007 
_ u _ 83,4901 || 4,669 44,98 I 
_ 7,9702 _ _ 0,10090273 1 Ih 
114 | 1,18301 aut 8,7085 _. 0,10957707 1,086 ip 
Bu _ _ 83,8263 | 4,660 46,18 
- 7,4246 _ _ 0,09399544 1 
115 | 1,20780 = 9,2921 er 0,11698754 1,188 
ah 83,2838 | 4,655 49,52 
l- 


26 
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Wie schon aus der Tabelle XII ersichtlich, sind in keinem 
Falle aller dieser Vergleichswerte, die zum Teil noch aus 
Serienbestimmungen entnommen sind, die reinen Äquivalent- 
verhältnisse von CuO und SO, wie im Neutralsalze in die 
„Lösungen“ übergegangen, und es zeigt sich ich, daß 
die Bestimmung des Volumgewichts (außer für praktische 
Zwecke innerhalb gewisser Grenzen) auf keinen Fall\bei 
wissenschaftlichen Untersuchungen zur Gehaltsbe- 
stimmung der Lösungen an Neutralsalz Anwendung 
finden darf, ebensowenig, wie aus einer Verdünnungsform 
die Veränderung des Gehaltes an Neutralsalz aus der benutzten 
Urlösung abgeleitet werden darf. 


Die in der Tabelle für 100 g Lösung umgerechneten Werte 
behufs Vergleichung sind nicht Mittelwerte aus den Serien- 
bestimmungen, sondern stets aus den Werten einer heraus- 
gegriffenen Analyse berechnet. Ich habe mich nicht für be- 
rechtigt gehalten, die Mittelwerte aus den mehrfachen Be- 
stimmungen abzuleiten und diese auf 100 g umzurechnen. Es 
kommt jeder der Analysen die gleiche Berechtigung auf die 
annähernde Genauigkeit zu und die stets erhaltenen mehr oder 
weniger großen Differenzen haben eben verschiedene Ursachen. 
Ein Teil der Volumgewichtbestimmungen geschah direkt vor 
der Entnahme der Gewichtsmengen für die Analysen, es ist 
dies die genaueste Methode, die aber nicht immer ausführbar 
ist. Vielfach ist es nach der Versuchsanordnung oder dem 
Zwecke des Versuches nicht möglich, die zu den Analysen be- 
stimmte Mengen längere Zeit stehen zu lassen, um eine voll- 
kommene Trennung der fein verteilten festen Phase von der 
Lösungsphase abzuwarten, ohne die Fehler in anderer Richtung 
zu vergrößern (Filtrationen durch Papier sind nur in be- 
sonderen Fällen erlaubt und der Einfluß dann aber in bezug 
auf Konzentrationsänderungen usw, stets zu kontrollieren). 


In den Abschnitten über „die Salzlösungen“ wird die 
Beeinflussung von Verdünnung, Konzentration und Er- 
wärmung ausführlich behandelt werden und es wird sich 
daraus deutlich ergeben, welche vorsichtige Behandlung der- 
artige Lösungen bis zum Abwiegen für die Analysen erfahren 
müssen, wenn nicht Verschiebungen in den Komponentenver- 
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hältnissen, durch Änderung der Temperatur, Trübungen usw. 
die Analysenresultate mit beeinflussen sollen. 


Die sogenannten Salzlösungen. 


43. Als ich auf Grund zahlreicher, im Verlauf einer Reihe 
von Jahren: ausgeführter gewichtsanalytischer Bestimmungen 
zu der Überzeugung kam, daß alle Neutralsalze durch Wasser 
mehr oder weniger eine chemische Dissoziation erleiden, das 
„Gelöste“ also stets der Lösungsphase eines mehr oder we- 
niger labilen heterogenen Gleichgewichtssystems entspricht, 
habe ich zugleich begonnen, das Gebiet der physikalisch- 
chemischen Untersuchungen von Salzlösungen einer genauen 
Durchsicht zu unterziehen und in den betreffenden Original- 
arbeiten festzustellen gesucht, was über die so wichtige Her- 
stellung der untersuchten Salzlösungen mitgeteilt ist und auf 
welche Weise die Gehalte an Komponenten (welche das 
feste Neutralsalz bilden), vor und im Verlauf der Versuche, in 
den „Lösungen“ festgestellt worden sind. 

Der Widerspruch der zwischen meinen Analysenergebnissen 
und den Voraussetzungen lag, nach welchen letzteren bei der 
Bestimmung der Eigenschaften von Elektrolyten der voll- 
kommen quantitativ verlaufende Übergang des festen 
Neutralsalzes in die Lösung Bedingung ist, mußte hier 
seine Aufklärung finden. Dabei ging ich von der doch wohl 
berechtigten Anschauung aus, daß, gerade hier bei den physi- 
kalisch-chemischen Untersuchungen an Elektrolyten, bei dem 
so angeschwollenen Zahlenmaterial und unter Berücksichti- 
gung der zum Teil so ungemein großen Empfindlich- 
keit der physikalisch-chemischen Methoden, auch die genau- 
esten Bestimmungen der Zusammensetzung der Lösungen Be- 
rücksichtigung gefunden haben mußten. Die geringste Änderung 
im Komponentenverhältnis von Basis zu Säure im Gelösten 
mußte ja doch auch sofort ihren Einfluß auf die Größe der 
zu bestimmenden Eigenschaft geltend machen, wie dies ja 
durch sehr: geringe künstliche Zusätze sofort deutlich nach- 
weisbar wird. | 

44. Langwierige und zeitraubende Nachforschungen in 
dieser Richtung haben nun leider ein Ergebnis gehabt, das 
ich nicht erwartet hätte. 

26* 
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Es sind von mir bis jetzt über 20000 (zwanzigtausend) 
Einzelbestimmungen physikalisch-chemischer Untersuchungen 
an Salzlösungen in den Originalmitteilungen nachgesehen') 
und zwar, außer den physikalischen Eigenschaftsbestim- 
mungen an Neutralsalzlösungen selbst, eine größere Zahl von 
Gleichgewichtsuntersuchungen, die ja auch zum Teil 
recht merkwürdige Schlußfolgerungen ergeben haben, ferner 
kamen dazu solche Arbeiten physikalischen Inhalts, bei welchen 
gleichfalls eine genaue Kontrolle der Zusammensetzung vor- 
ausgesetzt werden mußte; hierher gehören die Untersuchungen 
über die Schmelzung, Dehydratation und Hydratation der Salze, 
Überführungsbestimmungen, Herstellung von Kolloiden usw. 


In dieser großen Zahl von Untersuchungen sind nun nach 
den Originalmitteilungen nachweisbar die allermeisten Lösungen 
ohne jede vorhergehende chemische Analyse derselben be- 
nutzt worden. 

Wenige Arbeiten enthalten Angaben über die Bestimmung 
eines Komponenten des Neutralsalzes, nach welcher dann 
natürlich die Quantität des andern Komponenten immer zu 
Neutralsalz leicht ergänzt werden konnte durch Rechnung, so 
daß hieraus wieder die Menge Salz und Lösungsmittel in 
Lösung, und somit. weiter stets ein Molekulargehalt in 
Lösung sich berechnen ließ. a 

Bei diesen letzteren Bestimmungen eines Komponenten 
mehmen wiederum die titrimetrischen Bestimmungen, na- 
mentlich m den letzten Dezenvien, eine bevorzugte Stellung ein. 
° "Nur ein sehr’kleiner Teil davon enthält wirklich gewichts- 

analytische Bestimmungen des einen Komponenten. In ein 
paar vereinzelten Fällen fand ich ‚beide Komponenten tat- 
sächlich bestimmt. Auf diese gewichtsanalytischen Bestim- 
mungen, unter denen sich als erste wichtige auch eine Doppel- 
bestimmüng "bei Hittorf findet (KC1), komme ich bei der 
Prüfong der Überführungsbestimmungen noch zurück, da diese 
Bestimmungen eine Prüfung: geradezu herausfordern. 


& 1) In dieser Zahl ist die große Zahl. thermochemischer Werte über 
Lösungswärme, spezifische Wärme der Salze, Neutralisations- 
wärme usw, gar nicht mitgezäblt. 
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45. Der Zeitabstand, auf welchen sich diese große Zahl 
durchgesehener Bestimmungen verteilt, umfaßt die Zeit der 
50er Jahre bis heute, so daß die Arbeiten von Kremers (1853), 
Hittorf (1853-59), Gerlach (1859), Graham (1850) hier 
als die ersten. größeren und: einflußreichen Arbeiten, zu er- 
wähnen. wären. Namentlich sind es die Tabellen von Ger- 
lach aus jener Zeit, welche ganz besonders hier hervorzuheben 
sind, da nach diesen Tabellen noch bis. in allerneueste - Zeit 
tausende von Gehalten aus den ermittelten spezifischen Ge- 
wichten der Lösungen berechnet worden sind. 

46. Diese Gerlachschen Zahlentabellen enthalten neben 
476 ausgeführten Volumbestimmungen 3345 durch 
Interpolationsrechnung') aus diesen abgeleitete Werte, die 
sich wiederum fast durchweg aus Rückstandswägungen her- 
leiten lassen. 

Ist es nun auch selbstverständlich, daß im Laufe der Jahre 
die Zahlenwerte physikalischer Bestimmungen durch die Ver- 
besserung der Methoden eine größere Genauigkeit erhalten 
haben, so ändert dies doch: nichts an der Tatsache 
daß alle physikalischen chemischen Untersuchungen an Salz- 
lösungen in Anordnung, Zweck der Methoden und Aus- 
legung der Ergebnisse sich immer auf die angenommene 
Voraussetzung stützen, daß das Versuchsmaterial — die Lö- 
sung — sowohl vor wie während der Versuche keine Ände- 
rung im Massen- und Äquivalentverhältnis von Basis 
zu Säure — den salzbildenden Bestandteilen — erleidet. Aus- 
genommen sind natürlich alle diejenigen Versuche, die in An- 
ordnung und Zweck bereits auf eine beabsichtigte Änderung 
in den Gehalten hinzielen (Diffusion, Osmose, Entziehung des 
Lösungsmittels durch Sesteihplan; Verdünnung, Ausfrieren, 
Elektrolysen usw.). 

Über die in dieser Beziehung sich ergebende Gruppierung 
von Versuchsanordnungen verweise ich auf eine spätere Zu- 
sammenstellung. 

47. Eine der gebräuchlichsten Formen der Herstellung 
von Salzlösungen ist die aus festem Salz (gewogen) und Wasser 
(gewogen ‚oder bei bestimmter Temperatur gemessen), In der 


1) Siehe die vergleichende Berechnung Tabelle XI zu Abschnitt 24. 
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Tabelle XIII gebe ich eine Zusammenstellung ‘der auf diese 
Weise hergestellten Lösungen von Kupfersulfat in 6 verschie- 
denen „Konzentrationen“. 

Die andere noch beliebtere Form der Herstellung von 
Salzlösungen ist diejenige, wonach aus einer gegebenen Lösung 
durch Zusatz von Lösungsmittel Lösungen von verschiedenen 
geringeren Gehalten an Neutralsalz erhalten werden sollen. 
Hierher gehört die Zusammenstellung der Tabelle XIV, 

Die Analysen dieser „Lösungen“ zeigen nun stets das von 
mir immer beobachtete Ungleichheitsverhältnis SO, > CuO 
und findet dies nach der Umrechnung auf Vergleichswerte 
(Spalte 7—9, Tabelle XIII und XIV) in den Molekülzahlen 
und Molekularverhältnissen (Spalte 10 und 11 dieser Tabellen) 
seinen Ausdruck. 

48. Es ist nun von größter Bedeutung für die -Be- 
wertung der Konzentrationszeichen in den theoretischen 
Betrachtungen und entwickelten Formulierungen, welche 
auf Grund der Experimentalergebnisse der physikalischen 
Bestimmungen an Salzlösungen entstanden sind, an einem 
Beispiele einmal genau festzustellen, wohin die Unterlassung 
gewichtsanalytischer Bestimmungen geführt hat und führen 
mußte. | 

Dazu bieten die in den Tabellen XIII und XIV erhaltenen 
Werte schon ein hinreichendes Material. Eine solche Durch- 
führung der Berechnungen gibt dann zugleich Anhaltspunkte 
über die Größe und Variabilität der Änderung in den Kom- 
ponentenverhältnissen anderer Salze, so daß bei der Betrachtung 
der bei andern Salzen ermittelten Werte auf diese Berechnungen 
einfach hingewiesen werden kann. 

Bei der Behandlung der Molekularvolumina und Volum- 
änderung von Salzlösungen findet sich bereits’in Tabelle XII 
eine Zusammenstellung, in welcher die auf verschiedene Weise 
erhaltenen Kupfersulfatlösungen, deren Gehalte und bestimmte 
Volumgewichte in Vergleich gebracht sind. Auch in dieser 
Tabelle zeigen sich Komponentenverhältnisse, die keineswegs 
außer Betracht gelassen werden können, wenn es sich um Ver- 
gleichung von Molekular- Gehalt und Eigenschaft (Volumen) 
handelt. Die Tabelle XV gibt für die oben erwähnten Lösungen 
(Tabelle XIII und XIV) die Berechnung der Gehalte nach 
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der bisher gewohnten Methode, abgeleitet aus den abgewogenen 
zu lösenden Mengen Salzes, so daß sich dann die in Spalte 12 
und 13 erhaltenen Molekularverhältnisse von Salz und Wasser 
ergeben müssen. 


49. In der Tabelle XVI ist die Berechnung durchgeführt, 
ausgehend nicht vom abgewogenen: Salz, sondern von der Be- 
stimmung des Gehaltes an dem einen Komponenten CuO, 


Die gleiche Berechnungsform der Gehalte, aber auf Grund 
der Bestimmungen des andern Komponenten SO, gibt die Ta- 
belle XVII. 


Zur Vergleichung dieser auf drei verschiedene Weise er- 
haltenen (und unter sich natürlich schon selbst differieren- 
den) Gehalte gibt die Tabelle XVIII die Gehaltsbestimmungen 
derselben Lösungen nach den gewichtsanalytischen Werten, die 
für beide Komponenten, CuO und SO,, erhalten wurden. 


50. Wir sehen also, zu welchen Widersprüchen schon in 
den physikalisch-chemischen Untersuchungen verschiedene Ex- 
perimentatoren gelangen können, wenn sie sich verschiedener 
Methoden bei den Gehaltsbestimmungen bedienten. 


Zugleich ergibt sich aber, daß alle diese drei Methoden 
selbst falsche Werte geben und nur die Molekularverhält- 
nisse Spalte 7, Tabelle XVIII dem wahren Gehalte entsprechen, 
resp. sich nähern. 


Auch für die Kontrolle der theoretischen Betrachtungen 
über den Einfluß der Entziehung des Lösungsmittels 
aus den Salzlösungen und die dadurch notwendig sich ändern- 
den physikalischen Eigenschaften dieser Lösungen bieten die 
Analysenwerte der behandelten Lösungen (Tabelle XIII und 
XIV) geeignetes Material. Bei den verdünnten Lösungen wird 
ja noch genügend auf die merkwürdige Beobachtung der ver- 
änderten Eigenschaften hingewiesen. Hier haben wir gleicher- 
maßen den umgekehrten Fall bei der Betrachtung der Über- 
gänge verdünnter Lösungen zu den konzentrierteren. 
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51. In der Tabelle XIX findet sich als erste Zusammen- 
stellung Spalte 1—9 links eine solche, in welcher die früher 
auf Salz und Wasser (aus abgewogenen Mengen beider) be- 
rechneten Werte in die Komponenten CuO, SO, und H,O 
zerlegt worden sind, um sie mit den gewichtsanalytisch er- 
haltenen Zahlenwerten Spalte 10—13 rechts vergleichbar machen 
zu können, so daß wir die aus Abwägung und aus Analysen 
sich ergebenden Molekularverhältnisse der Komponenten nun 
auch vergleichender Weise zusammenstellen können (Spalte 10 
und 11 sowie 12 und 13). 


52. Wir können hiernach folgende Vergleichsberechnungen 
durchführen, nach welchen ja mehrfach Gehalte bestimmt 
wurden. 


1. Berechnung der Gehalte aus den Lösungen II—-VI, 
derart, daß so viel Wasser entzogen gedacht wird, um die be- 
absichtigte Konzentration der nächst konzentrierteren 
dieser Lösungen zu erhalten. 


Wir erhalten dann die in der Tabelle XX sich ergebende 
Zusammenstellung. Die Veränderung in den Verhältnissen der 
Komponenten zu dem Lösungsmittel ergibt sich dann aus der 
Vergleichung der Spalten 8 und 14. 


63. Eine weitere nicht unwesentliche Berechnung findet 
sich in Tabelle XXL Hier sind sämtliche verdünnte Lösungen 
II—VI so weit konzentriert gedacht, daß sie die Mengen an 
Wasser entzogen bekommen haben, um auf den Gehalt der 
konzentriertesten I zu gelangen. Nach den theoretischen 
Betrachtungen müßten sämtliche der fünf Lösungen dann den 
gleichen Gehalt der Lösung I angenommen haben. Die 
Vergleichung der Werte der Lösungen I—VI in den Spalten 13 
und 14 zeigt, zu welchen notwendig sich ergebenden Abweich- 
ungen eine solche Operation führen muß und wie große Irr- 
tümer sich in die theoretischen Entwicklungen auf diese Weise 
einschleichen müssen, wenn die Ausgangslösungen keine ge- 
nügende Untersuchung auf ihre Zusammensetzung erfahren 
haben. Ich schließe hier noch an, daß diese Konzentrationen 
durch Entziehung des Lösungsmittels bei derselben und gleichen 
Temperatur hergestellt gedacht sind, bei der die Lösungen aus 
Salz und Wasser selbst hergestellt wurden. Bei Temperatur- 
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Tabelle XVI. 


- Bestimm 


(Tabelle XVIII 


m 
4 


Gehalte der Lösungen 


berechnet 


2) 


Mol. 


in Gramm- 


nach 
alyse Nr. | 


an 


' 97,051 


97,0243 


97,8834 


98,5034 


0,037300 
5,80140 
0,019239 
5,4222 
0;018708 
5,4264 
0,01336 
5,4755 
0,80944 
5,5091 
0,00327 
5,5688 


582,41 


1,0 
1701,46 
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Tabelle XVII. 
A. III. 


rer 


Gehalt der Lösungen 
nach der SO,-Bestimmung allein berechnet 
(Tabelle XVII Spalte 3) 


auf entsprechend H.0 inGramm- 
Cu | usO, : Mol. 


Mol.- 
Verhältnis 


nach 
Analyse Nr. 


Laufende Nr.| - | 


I SM Y DD AN. 
—l 


5,9816 er 0,087745 | 1,0 


m) 


2,9819 
94,0184 | 5,2279 138,50 


- 0,0195566 | 1,0 
96,9009 | 5,4194 277,12 


1,5449 


_ 0,019090 1,0 


1,5081 
96,9748 | 5,4236 284,11 


1,0791 
97,8354 | 5,4717 400,86 


| mh 0,01070 1,0 
0,7955 


98,4042 5,5036 514,35 


ms 0,00402 1,0 
99,8652 | 5,5573 1382,41 


| - 
\ oe 


0,3178 


B. III. 


11,52083 _ 0,07269 
88,4794 | 4,9485 


N 0,01379 


1,0989 
97,8147 | 5,4711 


an 0,00785 


0,6199 
98,7565 | 5,5244 


Ei 0,00565 


x | 0,4467 
99,1089 | 5,5427 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. 
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Tabelle XVII. 
A. IV. 


fe 


BEER BE 


Gehalte der Lösungen nach den Bestimm n von 
CuO und SO, . 


nach 
Analysen Nr. 


Laufende Nr. 


Molekülen 


0,0873 1 
_ 0,03778 
- 94,0585 || 5,260 


.. 0,01924 
a 0,01955 
96,9258 | 5,420 


0,01876 
0,01909 
5,425 


0,01836 
0,01866 
5,473 


0,00944 
Di 0,01007 
97,4536 | 5,506 


ini 0,00827 
= 0,00407 
99,4217 | 5,560 


rie von festem Salz mit 


- 
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r 
E 
3 
E 
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ö 
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B. IV. 


_ 0,07256 
Pr 0,07269 
88,4914 Par 


_ 0,01857 
_ 0,01878 
.97,83867 | 5,4710 


- 0,00744 
_ 0,00784 
98,7888 | 5,525 


— | 000486 


a. 0,00475 
99,1892 || 5,5438 


aus der Verdünnungsserie von 
gegebener Lösung mit Wasser 
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erhöhung zwecks Entziehung des Lösungsmittels treten 
noch andere Änderungen im Komponentenverhältnis 
hinzu, die wir noch kennen lernen werden. (8. Tab. XXT). 


Diagramm zu den Tabellen XIX—XXII betreffend die Gehaltsänderungen 
und Änderungen des Komponentenverhältnisses SO, > CuO bei der 
Entziehung des Lösungsmittels in verdünnten Lösungen. 

5001 
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2490 750506 H,O 


Gewichte in 
‚gramvnen 


54. Zur besseren Übersicht der Vorgänge und der Ände- 
rung der Massenverhältnisse, besonders aber zur besseren 
Vergleichung der angenommenen Gehaltsänderungen mit den 
wirklich beobachteten Gehalten und Änderungen der Kompo- 
nentenverhältnisse ist hier das Diagramm beigefügt, welches 
auf leicht verständliche Weise die 6 Lösungen zusammenfaßt. 
Die Ordinatenzahlen geben die Mengen Lösungswasser von 0 
ab an, aus welchem Grund die (für alle Lösungen gleich große 
Megne) gelöst gedachte Menge = 5CuOSO, 5 H,O unterhalb 
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0 aufgezeichnet ist. O;— Cyı sind somit die verschiedenen Kon- 
zentrationswerte. Die Verbindungslinien Oyı—C;ı mit S; geben 
mithin mit den horizontalen Linien in Höhe der Konzentra- 
tionszeichen stets Schnittpunkte, in welchen durch die entzogene 
Wassermenge die Lösung dann gleich der der betreffenden 
Konzentration geworden ist, es ist also z.B. in Sy Sy Sun Sır 
S; die Konzentration der Lösung Oy; gleich den Konzentra- 
tionen Oy Cy © ı Cu und CO, geworden. Diese Auffassung 
entspricht vollkommen der im physikalisch-chemischen Arbeits- 
gebiet herrschenden Annahme bei der Beurteilung solcher 
Vorgangsänderungen. Entsprechend dieser Anschauung wären 
demnach auch die rechts angedeuteten Volumgewichte ineinander 
übergegangen. 

In der Tabelle XXII ist nun eine Berechnung der Wert- 
vergleichung für die verschiedenen Fälle durchgeführt, so daß 
wir links die nach der Annahme (aus der Herstellung der 
Lösung) herrührende Zusammensetzung und rechts die nach 
den Analysen berechnete Änderung der Gehalte und Kompo- 
nentenverhältnisse, infolge der Entziehung des Lösungsmittels, 
erhalten. | 

Auch hier zeigt sich, zu welchen großen Differenzen 
(die für die Änderung der Eigenschaften durchaus nicht als 
gleichgültig betrachtet werden können) die Konzentrations- 
verfahren führen müssen, denn die unter Sy—Sı in Spalte 15 
erhaltenen Werte der Molekularverhältnisse zeigen ganz be- 
trächtliche Abweichungen untereinander. 

Was den Zusammenhang zwischen der Steigerung ge- 
wisser physikalischer Eigenschaften trotz zunehmender 
Verdünnung und der Zusammensetzung der Lösung betrifft, so 
verweise ich hier auf das in Abschnitt 73 Mitgeteilte. Diese 
Beobachtungen haben ja ein besonderes Interesse 
durch die theoretischen Erörterungen erlangt, die sich daran 
geknüpft haben und sind für die Theorie der verdünnten 
Lösungen und die Beweisführungen der Jonisationszunahme 
von besonderer Bedeutung geworden. 

55. Uber den Vorgang bei der Entziehung des Lösungs- 
mittels durch Verdampfen bei höherer Temperatur, oder 
durch Ausfrieren bei niederer Temperatur, wobei Aus- 
scheidung von festem. Neutralsalz (wasserfrei, hydratiert oder 
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als Kryohydrat) bewirkt wird, sind unter der herrschenden 
Annahme, daß die Aquivalenzverhältnisse von Säure zu Basis 
stets dieselben sind und dieselben bleiben im Gelösten, wie 
im Neutralsalz (fest), wiederholt Betrachtungen angestellt worden, 
welche gewisse auch hier auftretende Anomalien erklären 
sollten. 

Bei der Behandlung der Änderungen von Dampfdruck, 
Gefrierpunkt, Siedepunkt usw. solcher Lösungen werde 
ich auf diese Bigenschaftsänderungen und die betreffenden Ex- 
perimentaluntersuchungen ausführlicher einzugehen haben. 

In der folgenden Zusammenstellung von experimentellen 
Ergebnissen aus einer Anzahl von Versuchen soll hier nur der 
einfache Fall näher betrachtet werden, wie bei der Ent- 
ziehung des Lösungsmittels durch Verdampfung bei einer be- 
stimmten Temperatur das Verhältnis der Komponenten 
im Gelösten eine fortdauernde Änderung erleidet, so daß 
also mit der Abnahme des Lösungsmittels hier beim Kupfer- 
sulfat ein stetiges Anwachsen der Ungleichung SO, > 
CuO stattfindet. Zugleich sind die Unterschiede deutlich 
charakterisiert, welche durch die Herstellungstemperatur der 
Versuchslösungen selbst bedingt werden. Die Tabelle XXIII 
enthält die Ergebnisse, welche mit einer bei 15° hergestellten 
Lösung bei einer Verdampfungstemperatur von 94° erhalten 
wurden. Die gleichen Verdampfungsergebnisse für eine bei 94° 
— der Verdampfungstemperatur selbst — hergestellten Lösung 
sind zusammengestellt in Tabelle XXIV. 

Eine deutliche Anschauung der Verschiebungen in den 
Komponentenverhältnissen ergeben die Diagramme, in denen 
die Gewichtsmengen und die für molekulare Mengen gültigen 
Zahlenwerte für beide Versuche nebeneinander graphisch wieder- 
gegeben sind. 

Die Ausscheidung der festen Phase, fortschreitend mit der 
Entziehung des Lösungsmittels, findet nun durchaus nicht pro- 
portional diesen entzogenen Mengen an Wasser statt und die 
stetige Änderung der Menge fester Phase gibt sich nun auch 
deutlich in der Gruppierung und F'ormenänderung derselben 
zu erkennen. Die quantitative Feststellung des Verlaufs solcher 
Vorgänge wird eine wichtige Aufgabe der zukünftigen Unter- 
suchungen mit bilden. 
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Diagramme der Gewichte und Molekulargehalte nach den 
Verdampfungsversuchen. 
Komponentengewichte Komponentengewichte 
Tabelle XXIII. Tabelle XXIV. 


844254 


Molekulargehalte Tab. XXIII. Molekulargehalte Tab. XXIV. 
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Es erlauben diese Beobachtungen in der Kristallbildung, 
an der Hand der gleichzeitigen Kontrolle der chemischen Zu- 
sammensetzung der „Lösungen“ und deren gleichzeitig vor sich 
gehenden Anderung, schon jetzt recht wichtige Folgerungen, 
so daß die Verfolgung dieser Erscheinungen bestimmt einen 
beträchtlichen Fortschritt in diesem wichtigen Zweige der 
Physik der Materie — betreffend die Ursachen des Gestaltungs- 
triebes und der Formenbildung der Materie — ergeben wird. 

56. Nachdem die Ursachen festgestellt sind, welche 
bei der Verdampfung gesättigter, nach der Konzentration ver- 
dünnter Lösungen oder der Verdünnung gegebener konzen- 
trierterer Lösungen mit wirksam sind bei“ler Art und Ver- 
änderung physikalischer Eigenschaften aller dieser Lösungs- 
formen, wird die vornehmste Arbeit jetzt darin bestehen 
müssen, die Massenwirkungen und die Wirkung be- 
stimmter Größen einwirkender Energieformen, wie 
Wärme, Elektrizität usw. genau quantitativ zu ver- 
folgen, denn nur auf diesem Wege wird es möglich: sein, 
genaueren Einblick in die Massenwirkung zu erlangen, die 
Beziehungen zwischen den nach festen Gewichtsver- 
hältnissen sich aufbauenden Verbindungen und den 
gleichzeitig auftretenden labilen Verbindungsformen 
in allen möglichen variierenden Verhältnissen fest- 
zulegen und verstehen zu lernen, wodurch dann auch die 
beobachteten Eigenschaftsänderungen ihre Erklärung finden 
werden, 

Daß die Neutralsalze und das Wasser als chemische Ver- 
bindung betrachtet, hierzu in erster Linie in Betracht 
kommen und das Studium der chemischen Wirkung des 
Wassers hier in erster Linie reiche Erfolge verspricht — der 
Verbindung, welche im weitesten Sinne des Wortes stetig alle 
Änderungen auf der Erdoberfläche mit beherrscht — dürfte 
außer Zweifel sein. 

57. Auch der mathematischen Behandlung wird ein hin- 
reichender Spielraum der Betätigung offen bleiben. 

Die Gültigkeit jeder mathematischen Beweisführung aber 
setzt, wie überall, auch hier bei der Verwertung naturwissen- 
schaftlicher Experimentalergebnisse voraus, daß alle in all- 


gemeine Zeichen umgewandelten realen Größen sich 
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auch auf eine wohluntersuchte Voraussetzung gründen, 
in der die wichtigen dieser Zeichen ihre erste Aufstellung er. 
halten und aus welcher Voraussetzung sie mit der gleichen 
Bewertung in die Behauptung und den Beweis übertreten, 
Man vergleiche auch, was Ostwald gelegentlich der Kritik 
des Lehrbuches der mathematischen Ohemie von 
v. Laar (1901) in bezug auf die Verallgemeinerung der Disso- 
ziationsformel anführt: „daß alle mathematische Chemie sich 
als das darstellt, was eine wissenschaftliche Chemie sein soll, 
als eine möglichst zweckmäßige Darstellung der tatsächlich 
vorhandenen Verhältnisse. In solchem Sinne ist bereits 
die Anwendung %er Dissoziationsformel auf starke Elektro- 
lyte. unzulässig, da sie für diese nicht mit dem Experiment 
stimmt. .. .“ 


Inwieweit die Dissociationsformel für verdünnte Lösungen 
Gültigkeit besitzt, darüber können leicht die genauen Unter- 
suchungen der Gehalte der Versuchsmaterialien — der Lö- 
sungen, Aufschluß geben. Es wird sich dann zeigen, wieweit 
die bisher beanspruchte Dissoziationsform mit der 
Form einer chemischen Dissoziation überhaupt zusammenfällt. 

Im Anschluß an die kritischen Bemerkungen von W. Ost- 
wald über das Lehrbuch von v. Laar möchte ich zur Be- 
wertung mathematischer Beweisführungen noch näher auf eine 
Veröffentlichung des letzteren aus neuester Zeit eingehen. 

v. Laar sagt daselbst: „Pourtant beaucoup de chimistes 
allemands rejettent encore le traitement mathömatique et 
thermodynamique des problömes d’6&quilibre physique ou chi- 
mique, et se contentent de consid6rations superficielles et 
vagues“.!) 

Dazu möchte ich bemerken, daß mit vielen deutschen 
auch eine große Zahl anderer Chemiker die Ehre teilen, 
gegenüber einer Anzahl von mathematischen Ergeb- 
nissen diese gerechtfertigte Zurückhaltung zu be- 
wahren, eine Zurückhaltung, die durchaus nicht der Unter- 
schätzung mathematischer Beweisführung überhaupt entspringt, 
sondern in dem Mißtrauen besteht gegenüber den 


!) Quelques remarques sur la theorie des solutions non-diluees. 
Archives du Musee Teyler, Ser. II, vol. VIII, 3me partie, p. 300 (1903) 
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Voraussetzungen, auf welche sich manche dieser Be- 
weisführungen aufbauen. 

v. Laar beginnt seine Auseinandersetzungen, in denen er 
die allgemeinen‘ Formulierungen über den osmotischen Druck, 
Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktsänderung, Dampfdruck- 
verminderung usw. entwickelt, mit der Ausgangsformel 


[XX] Won, - de“ ") 
und kommt so zuletzt. zu der Gleichung 
[XXI] L,= Ri! E 2 +0? ad D 


so daß mithin bei den Elektrolyten die Verdünnungswärme 
annähernd wiedergegeben wäre durch die Gleichung 
(XXI) L,woRr—. 


Für diese Formulierungen dient nun die Voraussetzung, 


daß 


m 
e= 7 
n 


die Gramm-Molekülzahl gelöster Substanz ist. Dieser Wert e 
entspricht aber z.B. für das Kupfersulfat gar nicht der Vor- 
aussetzung, welche die ganze Beweisführung mitbedingt, und 
außerdem verändert sich dieser Wert c auch für die verschie- 
denen „solutions non diluses“ in sehr verschiedener Weise. 
Dieser Wert ce entspricht nicht einer bestimmt einmal gegebenen 
Masse an Salz, sondern diese Masse erleidet bereits quanti- 
tativ eine Änderung in den Komponentenbestandteilen bei der 
Lösung, setzt sich aus mindestens zwei variablen Werten zu- 
sammen, die wiederum im Verlauf des Versuches (der Osmose 
z. B.) fortdauernd weiter sich ändern infolge der stetigen 
Gleichgewichtsänderungen auf die in der Voraussetzung 
und in der ganzen Interpretation des Vorganges und des 
resultierenden Effekts gar keine Rücksicht genommen wurde, 
weil eben eine solche überhaupt als ausgeschlossen betrachtet 
wurde, 

Welchen Endzweck also so geistreiche mathematische 
Deduktionen haben sollen, wie dieselben einer Nutzanwen- 
dung fähig sein sollen, wenn von Realitäten ausgegangen 


!) A. a. OÖ: Nr. 1, 8. 308, 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. 
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wird, die tatsächlich nicht bestanden, sondern nur stetig sich 
verändernde Bruchteile davon vorhanden sind, ist mir nicht 
verständlich. Sind die gegeben angenommenen Größen in den 
Formeln falsch, so ist es die Formel selbst auch. 

58. Das große Interesse, welches thermodynamisch die 
sogenannten 'wäßrigen Lösungen der Neutralsalze bisher be- 
ansprucht haben und noch beanspruchen, so daß dieselben seit 
mehreren Dezennien zu vielseitigen Untersuchungen Veran- 
lassung gegeben, läßt sich wohl nicht besser als durch Wieder- 
gabe einiger Sätze aus einer Arbeit von F. Kohlrausch') 
veranschaulichen. Die dabei niedergelegten Betrach- 
tungen erklären zugleich, welche Arbeitsrichtung und 
welche Wege eingeschlagen wurden, um in das Ge- 
heimnis des Zustandes dieserLösungen einzudringen, 
indem man gleichsam versuchte — nach der Voraus- 
setzung, die ja einer großen Zahl physikalisch - chemischer 
Untersuchungen zugrunde lag — ohne eine chemische 
Veränderung in der Zusammensetzung herbeizuführen 
— aus der Variabilität oder den scheinbar erhaltenen 
gesetzmäßigen Änderungen physikalischer Eigen- 
schaften dieser Lösungen, auf den inneren Zustand 
dieser Lösungen selbst zu schließen. 

F. Kohlrausch sagt: „Zu den Gebieten, auf welchen 
eine Fülle bekannter Tatsachen vergeblich die Auffindung des 
gesetzmäßigen Zusammenhanges erwartet, gehört die Erschei- 
nung des Überganges eines Körpers aus dem festen in den 
flüssigen Zustand mittelst Berührung mit einem andern Körper, 
die Lösung. Durch thermodynamische Betrachtungen sind 
freilich interessante allgemeine Sätze gewonnen worden. Außer- 
halb jeder Theorie aber stehen beinahe die sämtlichen in fast 
zahlloser Menge beobachteten individuellen Rigenschaften 
der Körper. Und doch kann man mit Sicherheit sagen, daß 
die Löslichkeit durch Eigenschaften des Lösungs- 
mittels, durch solche des zu lösenden Körpers und 
durch Eigenschaften, welche sich durch die Berührung 
beider entwickeln bestimmbar sein muß. Die Ursache, aus 
welcher diese Bestimmung nicht gelingt, kann darin bestehen, 


‘ *) Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch., Berlin 1897. 
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daß die hier in Frage kommenden Eigenschaften, welche den 
Gebieten der Kohäsion, der Wärme, der Elektrizität 
und der Chemie angehören, äußerst zahlreich und deswegen 
in ihrer Wirkung schwierig auseinander zu legen sind. Es läßt 
sich aber auch denken, daß wir die Eigenschaften, welche 
die Lösung bedingen, überhaupt noch nicht kennen. 

Die Verflüssigung durch Auflösung oder allgemeiner 
die flüssige Mischbarkeit zweier Körper könnte auf irgend 
ein Zusammenstimmen der beiderseitigen molekularen Schwin- 
gungen beruhen, auf einer Art von Resonanz, über welche sich 
so lange nichts aussagen läßt, als die Molekularbewegung un- 
bekannt bleibt. 

Die Atomgewichte und die chemische Struktur würden in 
diesem Falle von besonderer Bedeutung sein.“ 

Diese Anschauungen liegen auch durchgehbends allen 
früheren und derzeitigen physikalisch-chemischen Untersuchungen 
zugrunde, welche die Natur der Lösungen, gewisse Ände- 
rungen im Gleichgewicht der Lösungen usw. feststellen sollen. 
Durchgehends wird, und selbst vielfach entgegen allen 
chemischen Erfahrungen!), eine quantitative Änderung 
beim Lösen für ausgeschlossen erachtet, d. h. unberücksichtigt 
gelassen und diese Verflüssigung des gesamten zur Anwendung 
kommenden Neutralsalzes zur Voraussetzung gemacht. 

Eine solche Voraussetzung mußte natürlich, weil falsch, 
zu den verschiedensten Deutungen führen, je nach der Größe 
der Unterschiede zwischen den Resultaten und den aus 
z. B. einer gewissen Proportionalität zu deutenden Größen. 

Die von Kohlrausch wiedergegebenen, ja auch sonst 
angenommenen Anschauungen beziehen sich also auf die An- 
nahme: 1. Verflüssigung durch Berührung ohne che- 
mische Reaktion und Konstanz des Verhältnisses 
Basis zu Säure; 2. Unabhängigkeit dieses Verhältnisses 
von der Masse des anderen berührenden Körpers, 
also hier des Wassers. 

Der Vorgang der Lösung und Ausscheidung eines Neu- 
tralsalzes verdient demnach wohl eine nähere Betrachtung, da 


ı) Z.B. bei den physikalisch-chemischen Untersuchungen des Chlor- 
calciums, Chlormagnesiums, des Gipses, Eisenchlorids, der Alaune, des 
Magnesiumsulfats, Natriumsulfats usw. 
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derselbe ja von grundlegender Bedeutung für alle sich 
darauf aufbauenden Spezialuntersuchungen sein muß, 
indem sich nur aus der richtigen Vorstellung dieses Vor- 
ganges auch eine richtige Voraussetzung fürBehauptung 
und Beweisführung beim Experiment ableiten läßt. 


Die Unterschiede zwischen den bisherigen Annahmen und. 
den tatsächlichen Vorgängen beim Lösen habe ich für das 
Kupfersulfat in zwei miteinander vergleichbaren Diagrammcn 
wiedergegeben, so daß die wichtigen Unterschiede zwischen 
Konzentrationswerten auf Salz bezogen und der Ungleichheit 
der Komponentenverhältnisse sich leicht und schnell über- 
sehen lassen. 


Der zugrunde liegende Vorgang ist folgender: Ein be- 
stimmtes Gewicht Kupfervitriol (CuOSO, 5 H,O) = 8 werde in 
der genau zur Lösung ausreichenden Menge Wasser = W ge- 
löst und ohne Änderung der Temperatur durch Ent- 
ziehung des Lösungsmittels die gesamte Menge festen Salzes, 
als solches zurückgewonnen. 


Für die beiden, diesen Vorgang wiedergebenden Dia- 
gramme gilt allgemein das Folgende: 


Unterhalb der Zeitliniie 0—0 sind die in Flächen aus- 
gedrückten festen Phasen, oberhalb derselben die Flächen der 
flüssigen Phasen und der Gasphasen (links und rechts von b, c,), 
so daß bei Beginn der Lösung aa, die angewandte Menge Salz 
= S,aa, die Gesamtmenge des nötigen Lösungsmittels Wasser 
= W bezeichnet. 


I. Diagramm A nach der bisherigen Annahme der Lö- 
sung und Rekrystallisation der Salzmenge S. In der Zeit a 5 
ist S vollkommen in Lösung gegangen, der Lösungsvorgang, 
nicht proportional der Zeit erfolgend, ist daher durch die ge- 
bogene Linie ad, angedeutet. . 

Die Fläche ab.a, b, gibt daher den geometrischen Ort aller 
auf ad errichtbaren Ordinaten, die zugleich allen möglichen Lö- 
sungsstärken entsprechen bis zur abgrenzenden Ordinate 5 B,, die 
Ordinate der der Gesamtmenge S entsprechenden gesättigten 
Lösung. 

Bei Übergang des Lösungsmittels in die Dampfphase links 
von d,c tritt der Menge austretenden Wassers proportional 
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das Salz wieder aus, so daß nach z. B. der Zeit de in c die 
flüssige Phase cc, wieder = aa, geworden ist. 

IL Diagramm B nach der tatsächlichen chemischen 
Zersetzung und dem stetigen Ungleichheitsverhältnis an Kon- 
ponenten CuO < SO,. In der Zeit ad ist der größte Teil 
der Salzmenge, jedoch in ungleichen Komponentenmengen an 
CuO und SO,, in das Gelöste — die flüssige Phase — über- 
getreten und zugleich eine geringe Menge fester Phase 5 2, 
als basisches Salz zur Abscheidung gelangt. Die Fläche ab a, b, 
ist daher kleiner als bei Diagramm A, die Ordinaten gleich- 
falls und die Lösung enthält in den beliebigen Zeitintervallen 
zwischen a5 stets die Komponenten im Verhältnis OuO < SO.. 

Die Ordinate 55, entspricht daher gleichfalls nicht dem 
für Diagramm A geltenden Ausdruck der gesättigten Lösung. 

Bei Entzjiehung des Lösungsmittels tritt in der Zeit bc 
eine nicht proportional der Zeit entsprechende Menge des- 
selben aus. 

Das Flächengebiet der sogenannten gesättigten Lösung 
bb,c enthält in jedem Zeitintervall eine veränderte Zusammen- 
setzung mit Zunahme des Verhältnisses SO, < CuO in der 
Richtung nach c. Die flüssige Phase wird nicht = 0, sondern 
es bleibt für die entsprechende Versuchstemperatur eine rück- 
ständige flüssige Phase, wiedergegeben durch den Abstand c.c,. 

Die feste Phase ist dementsprechend (infolge des Austritts 
basischen Salzes 52,) nicht wieder gleich S = aa, geworden, 
sondern = cc,, so daß die Differenz c, c,’ bleibt. 

Diese wesentlichen Unterschiede zeigen also, daß von Be- 
ginn des Versuches an bis zu Ende nirgends die Berechtigung 
vorliegt, die Versuchsmenge festen Salzes (oder umgerechnet 
auf Anhydrid), sowie Teilunterschiede desselben in Form von 
Konzentrationszeichen bei den Beziehungen zu den im Ge- 
lösten ermittelten Eigenschaften anzuwenden und in 
Form allgemeiner Zeichen in den Formulierungen zu benutzen. 
Es erhellt auch hieraus, daß die Begriffe von Lösungsten- 
sion, Lösungsgeschwindigkeit, Löslichkeitsmaximum, 
Kristallisationsgeschwindigkeit von ganz anderem Stand- 
punkt aus zu behandeln sind. Die betreffenden hierher ge- 
hörigen ausgeführten Messungen und Bestimmungen ent- 
‘sprechen daher durchaus nicht den tatsächlichen Verhältnissen. 
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59. Aus meinen Gehaltsbestimmungen der Komponenten 
von Neutralsalzen in Lösung ergibt sich daher, daß mit 
dem bisher üblichen Begriff sogenannter gesättigter Lösungen 
eine falsche Vorstellung verknüpft ist und somit auch bei diesen 
„Lösungsformen“ die theoretischen Betrachtungen über die 
Unterschiede der physikalischen Eigenschaften gegenüber 
denen der verdünnten Lösungen in falsche Bahnen geleitet 
wurden. 

Ausden bekannten Erscheinungen wurde bisher geschlossen, 
1.daß eine sogenannte gesättigte Lösung einesNeutralsalzes 
eine, Wasser und Salz enthaltende Lösung sei, welche bei der 
Sättigungstemperatur keine weiteren Mengen an Salz als 
solches aufzunehmen vermag, stets eine ganz bestimmte Zu- 
sammensetzung besitze; 2. bei der Entziehung des Lösungs- 
mittels dagegen eine, von der Natur des Salzes abhängige, dem 
austretenden Wasser stets proportionale Menge an Salz wieder 
abscheidet!), so daß die Lösung stets die dem Sättigungs- 
punkte entsprechende Zusammensetzung und dem- 
entsprechend die gleichen physikalischen Eigen- 
schaften beibehält. Als selbstverständlich galt dann 3., 
daß die Lösung vor wie während des Verlaufes der Kristalli- 
sation die Komponenten des Salzes in gleichem Verhältnis ent- 
hält, d. h. daß stets 
un = konstant. 

Aus diesen Annahmen, welche für die Theorie der Salz- 
lösungen mit die Grundlage bilden, ergab sich dann die Fol- 
gerung, 4. daß alle, bei der Temperatur t° bestehenden 
gesättigten Lösungen eines Neutralsalzes stets die- 
selbe Zusammensetzung haben müssen, gleichgültig 
auf welche Art diese Lösungen hergestellt werden. 
5. Selbstverständlich sollten dann alle diese auf verschiedene 
Art hergestellten Lösungen von der Temperatur ? die gleichen 
physikalischen Eigenschaften zeigen müssen. Betreffs 
der Herstellung (unter 4) wäre es also gleichgültig, ob die 
Lösung entstanden sei durch a) Sättigen resp. Behandeln von 


‘) Tabelle XXIII und XXIV zeigen das unzutreffeude dieser An- 
nahme. 
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Wasser mit einen Überschuß von Neutralsalz bei der Tempe. 
ratur £, bis keine Verminderung an festem Salze mehr statt- 
findet; b) Entziehen des Lösungsmittels aus einer nicht ge- 
sättigten Lösung bei der Temperatur :; c) durch Eindampfen 
bei einer höheren Temperatur als 2° und Abkühlen 
bis 2%.) | 

Alle diese Folgerungen und Behauptungen unter 1—5 sind 
nun unzutreffend und haben eine Anzahl von Unstimmigkeiten 
bei der Feststellung und Vergleichung physikalischer Eigen- 
schaften verschiedene Erklärungen gefunden — die selbstver- 
ständlich nicht auf Abweichungen in der Zusammensetzung 
sondern auf Wirkung verschiedener Kräfte innerhalb 
des Gelösten zurückgeführt wurden, Erklärungen mit Neben- 
hypothesen, Einfügung von Faktoren oder Koöffizienten, die, 
statt zu klären, ein immer mehr sich trübendes und zusammen- 
gesetztes Bild über den Zustand in Lösung hinterlassen haben. 

60. Ganz entsprechend den gefundenen Ungleichheitsver- 
hältnissen an Komponenten und der infolgedessen nicht = 0 
werdenden Lösungsphase bei Verdunstung des Lösungsmittels, 
zeigen denn auch die Ausscheidungen der Kristalle 
charakteristische Unterschiede, die ich in einer abge- 
sonderten Mitteilung an anderer Stelle für eine Anzahl Salze 
nachweisen werde unter Beigabe der nötigen Photogramme. 
Einige beim Kupfersulfat auf diese Weise von den fraktio- 
nierten Kristallisationen entnommene Photogramme zeigen 
deutlich den Zusammenhang zwischen Art der Kristalli- 
sation, der Formänderung der Kristallindividuen mit der 
veränderten Zusammensetzung der Lösungsphasen, 
die, derselben Lösung entstammend und unter ganz 
gleichen Bedingungen nacheinander aus derselben bei 
fortgesetzter Entziehung des Lösungsmittels und partieller 
Kristallisation entstanden sind.?) 

Man erhält so zuletzt Kristalle, welche nicht mehr 
trocken werden infolge der freien sich anreichernden Schwefel- 


a Selbstverständlich unter Einhaltung aller, den Eintritt einer als 
Übersättigung bezeichneten Form der Salzlösungen vorbeugenden Maß- 
regeln. 

%) Gleich große Volumen der Lösungen in derselben Kristallisations- 
schale bei gleicher Verdunstungsoberfläche. 
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säure, während die ersten Kristallisationen noch die bekannte 
Erscheinung der Dehydratation in trockner Luft — der 
Verwitterung zeigen. Vielfache hierauf bezügliche Be- 
obachtungen finden hier ihre einfache Erklärung, wozu auch 
die Erscheinung von oftmals nicht mehr kristallisierenden reinen 
Mutterlaugen gehört.!) 

Die Photogramme 1, 2 und 3 geben die Strukturverhält- 
nisse und die Formenänderung wieder, welche auf solche Weise 
nacheinander aus der Lösung erhalten wurden, die bereits in 
Tabelle XIV A, B und C behandelt ist. 


Die Kristallisationen entsprechen daher diesen Lösungs- 
phasen, die bei fortgesetztem Eindampfen, nach der Kristalli- 
sation und Abkühlung auf ihre Zusammensetzung untersucht 
wurden. Der leichteren Vergleichung wegen sind daher bei den 
Photogrammen diese Zusammensetzungen der zugehörigen Lö- 
sungsphasen, in denen die Kristallisation stets unter den gleichen 
Bedingungen stattfand — nebst Molekulargehalt und Mole- 
kularverhältnis — nochmals beigefügt. 


Die zuerst zur Lösungsphase A gehörige Kristallisation 
zeigt noch eine Zahl von Einzelindividuen, die von einem Kri- 
stallisationszentrum aus sich zu den bekannten, dem Kupfer- 
vitriol charakteristischen rautenförmigen Formen ausgebildet 
haben. 

Mit der, durch weiteres Entziehen des Lösungsmittels be- 
dingten Steigerung des Ungleichheitsverhältnisses SO, > CuO 
nimmt die Kristallisation schon ein zerrissenes Gefüge an, die 
Formen bleiben schmal und nehmen mehr prismatische Gestalt 
an mit der charakteristischen Kombination an den schiefen 
Endflächen (aus Lösungsphase B). 

Die fernere Entziehung (Lösungsphase C) gibt dann 
noch längere und dünnere, recht undeutliche, zackige und ge- 
streifte Formen, die sich oft sternförmig gruppieren und am 
Rande der Lösung starke Effloreszenz geben, ohne (infolge des 
Gehaltes an freier Schwefelsäure) zu trocknen. 


61. In der vorläufigen Mitteilung (1901 a.a. O. S. 554 
Absatz 3) habe ich schon auf andere Arbeiten hingewiesen, 


!) Mutterlauge im Sinne der Annahme wie bei Gerlacha.a. 0.8.8. 
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Lösungsphase A. 
g Mol. g Mol.-Vrh, 
CuO = 7,1434 0,09802 1,0 
SO, = 7,8120 0,09830 1,003 
H,O = 84,4446 4,7228 48,19 


Lösungsphase B, 
g Mol.-g Mol.-Vrh, 
CuO = 7,6891 0,097383 1,0 
SO, = 7,8922 0,09981 1,09 
H,O = 84,4187 4,7218 48,508 


Lösungsphase C. 
g Mol.-g Mol.-Vn. 
CuO = 7,4246 0,09398 1,0 
SO, = 9,2923 0,11692 1,24 
H,O = 88,38881 4,6684 49,621 


* 


Kristallisation aus derselben Ausgangslösung in drei aufeinanderfolgenden 
Phasen nach jedesmaliger Entziehung eines Teiles des [,ösungsmittels. 
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welche der Erforschung der Ursache der Unstimmigkeiten ge- 
widmet waren, und muß ich hierauf näher zurückkommen. 

Die allgemeine Annahme des vollkommenen Überganges 
der Neutralsalze in Lösung beherrschte natürlich auch lange 
Zeit die eigene Bewertung aller Resultate meiner Arbeiten, 
welche ausgeführt wurden, um die Ursachen festzustellen, 
warum die Analysen Wertunterschiede zeigten, die auch von 
mir — eben auf Grund der herrschenden Annahme — als 
Unstimmigkeiten angesprochen werden mußten, genau so, 
wie alle die erhaltenen Abweichungen in den Eigenschafts- 
größen der verschiedensten physikalisch- chemischen Unter- 
suchungen. 

Im Zusammenhang damit standen noch die beobachteten 
Unregelmäßigkeiten, die bei den präparativen Arbeiten, 
bei Herstellung der reinen Neutralsalze sich bemerkbar 
machten, z B. daß die aus verschiedenen Verdün- 
nungen nach der Konzentration entstehenden Kri- 
stallisationen eigenartige Formänderungen erlitten 
und die Kristallisationen selbst keine Proportio- 
nalität gegenüber den Mengen entzogenen Lösungs- 
mittels zeigten.!) Die bezüglichen Arbeiten wurden daher 
auf falsche Wege geleitet, indem mir vorläufig nur win: An- 
nahmen blieben, daß 

l. entweder geringe‘ Mengen anderer bekannter Me- 
tallsalze mit sehr ähnlichen Eigenschaften der betreffenden 
Metallverbindung die Ursache sein könnten (wie dies ja bei 
Nickel- mit Kobaltsalzen z. B. bekannt ist) oder daß 

2. noch nicht bekannte Fremdkörper durch ihre 
Anwesenheit die Verschiebung der Komponentenverhältnisse 
in den gewogenen abgeschiedenen Verbindungen veranlaßten. 

Eine große Zahl vor Jahren in dieser Richtung mit 
Neutralsalzen und deren Lösungen ausgeführter Untersuchungen, 
die sehr zeitraubend waren, da sie zum Teil große Mengen 
Versuchsmaterial beanspruchten und unter sehr verschiedenen 
Bedingungen ausgeführt werden mußten, ergaben aber immer 
das gleiche Resultat. Die durch Serienbestimmungen kon- 


') Auf die gleichzeitig gemachten Beobachtungen der Schlierenbil- 
dung in der Lösung an den Kristallflächen komme ich später zurück. 
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trollierten analytischen Methoden genügten stets, um bei der 
Analyse der festen Neutralsalze die Äquivalenz von 
Basis zu Säure festzustellen, während die Unstimmijg. 
keiten stets bei der Analyse der Lösungen sich 
zeigten und diese Unstinnigkeitsgrößen mit dem Verdün- 
nungsgrade sich änderten. 

62. In voller Übereinstimmung damit stand die weitere Be- 
obachtung, daß auch sogenannte Standardlösungen, welche den 
Studierenden zu den Analysen gegeben wurden, bei sorgfältig 
ausgeführten Arbeiten die Differenzen zeigten, wie ich sie 
allgemein fand, während wiederum die zu diesen Lösungen 
benutzten Neutralsalze bei der direkten Analyse eine gute 
Übereinstimmung im Äquivalentverhältnis von Basis zu Säure 
ergaben. 

Somit schieden die beiden Annahmen aus, wonach die 
Ursache der Unstimmigkeiten auf geringe Mengen schwer zu 
trennender Beimengungen bekannter oder unbekannter be- 
gleitender Salzmengen hätte zurückgeführt werden können, 
denn diese Differenzen konnten durch geeignete Verfahren, 
wie z. B. Konzentration großer Mengen verdünnter Lösungen 
usw. so gesteigert werden, daß auch ursprünglich vor- 
handene kleine Mengen von Fremdkörpern genügend an- 
gereichert sein mußten, um ihre Gegenwart bei Prüfung der 
physikalischen Eigenschaften, wie z. B. bei der fortlaufenden 
pektroskopischen Untersuchung erkennbar zu machen. Diese 
konnten daher nicht die Ursache sein für die auf solche 
Weise sehr beträchtlich gesteigerte Ungleichheit der Gehalte 
an Basis und Säure. In Tabelle XXI zeigt z. B, die Lösung VI 
deutlich die beträchtlichen Änderungen der Komponenten- 
verhältnisse, die auf diese Weise erreicht werden können. 

Die titrimetrischen Bestimmungen des Kupfers in solchen 
verdünnten Lösungen geben selbstverständlich gleichfalls ein 
Zuwenig an abgewogenem CuSO,5H,0, und so steht denn 
auch die neuere Beobachtung von L. Kası damit in voll- 
kommener Übereinstimmung, wonach die titrimetrischen Be- 
stimmungen nach Methode de Haön stets ein Zuwenig an- 
zeigen, sobald das Verdünnungsverhältnis von 0,5 g Salz auf 
100 ccm H,O überschritten wird. (Ztschr. analyt. Ch. 43, 597.) 
Mittels der gewichtsanalytischen Bestimmungen sind diese 
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Differenzen schon bei viel größeren Konzentrationen nach- 
weisbar. Es beginnt eben hier erst für die Titration die 
Genauigkeit, die die Differenzen erkennbar macht, während 
diese Differenzen bei den größeren Konzentrationen nicht zu 
Tage treten, obschon sie vorhanden sind. Vor Benutzung 
titrimetrischer Bestimmungen, die doch jedenfalls nur 
benutzt wurden, um schnell vorwärts zu kommen in der 
Arbeit, hätte man daher deren Empfindlichkeit gegen- 
über den so empfindlich arbeitenden physikalischen Me- 
thoden wohl erst prüfen müssen. Hierdurch schon hätten 
eine Reihe Unstimmigkeiten eine Erklärung gefunden. Titri- 
metrische Bestimmungen sind nur in besonderen Fällen mit 
gewichtsanalytischen Bestimmungen konkurrenzfähig, sonst 
würde denselben in den Untersuchungslaboratorien eine viel 
bevorzugtere Stellung angewiesen sein neben den, viel Zeit 
beanspruchenden, aber genauen gewichtsanalytischen Bestim- 
mungen. - 

63. Die weitgehenden, auf alle Neutralsalze sich er- 
streckenden Folgerungen, wie ich dieselben unter Abschnitt 84 
in kurzen Sätzen zusammengefaßt habe, finden nun durch eine 
große Zahl von Beobachtungen im physikalisch- chemischen 
Arbeitsgebiete und in einer Anzahl Angaben und Vorschriften 
der synthetischen und analytischen Chemie volle Bestätigung. 
Nur der Umstand, daß alle diese Beobachtungen von Un- 
regelmäßigkeiten und Erscheinungen anders gedeutet, nicht 
genauer verfolgt wurden oder absichtlich mit den erforschten 
Ursachen zurückgehalten wurde (wofür in der technischen 
Chemie mancherlei Beweise vorliegen und deren Nichtveröffent- 
lichung eine berechtigte Begründung findet), ist die Ursache, 
daß diese allgemeine chemische Dissoziation nicht die all- 
gemeine Berücksichtigung bereits"gefunden hat. 

Es ist daher notwendig, auf diese bereits von anderen 
Seiten gemachten Beobachtungen hier näher einzugehen, nicht 
allein um meine angeführten Behauptungen und Folgerungen 
zu unterstützen, sondern weil eben dieser allgemeinen Wirkung 
des Wassers eine zu große Bedeutung zukommt, sodaß mit 
dieser in Zukunft notwendig gerechnet werden muß. 

Außerdem liegen ja auch im physikalisch-chemischen 
Arbeitsgebiete selbst eine Reihe Arbeiten vor, die sich mit 
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solchen Unstimmigkeiten oderabweichend beobachteten 
Eigenschaften beschäftigt haben, und es ist interessant 
genug zu sehen, wie man in einzelnen Arbeiten sich dieser 
Abweichungen entledigte, d. h. dieselben auf falsche Ursachen 
zurückführte und mittels Nebenhypothesen der herrschenden 
Anschauung über den Zustand der Salzlösungen anzupassen 
sich bestrebte. Ist man doch sogar so weit gegangen, aus 
einseitigen analytischen Bestimmungen den Beweis erbracht 
zu haben, daß unter gewissen Umständen kolloidale 
Niederschläge freie Metallionen (z. B. des durch 
Wasser:so leicht zersetzbaren metallischen Bariums) 
mit niederreißen sollen. .Auf die bezügliche Arbeit, die 
unbeanstandet in Ztschr. f. physik. Ch. Aufnahme gefunden, 
komme ich später genügend zurück. Desgleichen sind kurzweg eine 
Reihe Erscheinungen mit gleichzeitigem freien Bestehen 
von Basis und Säure in Lösungen erklärt worden und auch dies 
Behandlung der Frage der hydrolytischen Dissoziation wird 
noch besondere Berücksichtigung finden. (Abschnitt 69.) Bei der 
Vielseitigkeit, mit welcher die sogenannte Neutralsalzlösung in 
der präparativen analytischen, technischen und in den letzten 
Dezennien besonders noch in der theoretischen Chemie zur Be- 
nutzung gelangten, mußte es ja selbstverständlich erscheinen, 
daß solche Unregelmäßigkeiten sich der Beobachtung nicht 
entziehen konnten, und diese Beobachtungen werden sich noch 
vermehren, wenn man denselben jetzt rührig nachforschen 
wird auf Grund der Tatsache, daß der als Lösung be- 
zeichnete Vorgang stets als Teilprodukt eines chemi- 
schen Prozesses aufzufassen ist unter der gegen- 
seitigen Einwirkung von Neutralsalz und Wasser, 
genau so, wie wir von einer großen Zahl anderer Prozess 
wissen, daß der Vorgang der Vereinigung oder Umsetzung 
niemals vollkommen quantitativ verläuft, sowohl bei der Er- 
zielung eines Additionsproduktes (einer Synthese) oder wechsel- 
seitiger Umsetzungsprodukte.!) 

Auf den experimentellen Teil der Untersuchungen von 
Guldberg und Waage werde ich noch ausführlicher später 
einzugehen haben. 


!) Siehe das über Resterscheinungen Gesagte bei Ostwald, Elektro- 
chemie 8. 761. 
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Zur Zeit der Veröffentlichung der vorläufigen Mitteilung 
(1901) hatte ich bereits 10000 Einzelbestimmungen physika- 
lisch-chemischer Arbeiten nachgeprüft, diese Zahl hat sich bis 
jetzt mehr als verdoppelt. Dabei war es notwendig, auch alle 
rein kritischen Arbeiten mit zu berücksichtigen. Daß bei 
letzteren nichts gewonnen worden ist, da die gegenseitigen 
Anschauungen und Beweisführungen auf die gleiche falsche 
Voraussetzung des tatsächlich nicht vorhandenen Kon- 
zentrationsgehaltes sich gründen, werde ich an einigen 
Beispielen zeigen (Abschnitt 76). Alle die beobachteten Un- 
stimmigkeiten zeigen in ihrer Beeinflussung der Eigenschaften 
genau das, was infolge einer chemischen Dissoziation der 
Salze durch das Lösungsmittel Wasser notwendig eintreten 
muß. Auch diese Unstimmigkeiten sind durchgehends bei 
physikalisch-chemischen Untersuchungen beobachtet — sie 
unterscheiden sich nur quantitativ, so daß sie bei nicht sehr 
empfindlichen Methoden verschwindend klein werden, bei Be- 
nutzung sehr empfindlicher Methoden sich auch beim Chlor- 
natrium erkennbar machen, dem Salze, dem die größte 
Avidität der Komponenten zu einander zukommt. 

Die als Unstimmigkeiten betrachteten Zahlenergebnisse 
auf Grund der Annahme des vollkommenen Überganges 
eines Neutralsalzes in die flüssige Form, welche Unstimmig- 
keiten notwendig gefunden werden mußten, wenn die Nicht- 
äquivalenz von Basis und Säure im „Gelösten“ vor- 
handen ist, stehen mit allen nachfolgenden Angaben und 
Beobachtungen in engster und folgerichtiger Beziehung. 

64. Es war mir bei der Bestimmung zahlreicher Volum- 
gewichte an Lösungen von Neutralsalzen aufgefallen, daß 
tatsächlich verschiedene „Lösungen“ desselben Neutralsalzes 
erhalten wurden, welche bei gleichen Volumgewichten 
einen verschiedenen Gehalt an Komponenten im Ge- 
lösten nach den Analysen auswiesen. 

Dieser Widerspruch in den Ergebnissen wird nun voll- 
ständig erklärlich, wenn wir die Vorgänge kurz hier betrachten, 
welche z. B. bei der fortlaufenden Konzentration zweier ver- 
schieden starker Verdünnungen desselben Salzes in bezug auf 
die eintretende Zusammensetzungsänderung verfolgen. 

Nach den bisher üblichen Annahmen muß allen verdünnten 
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Lösungen bei einem bestimmten Volumgewicht genau 
eine gleiche Zusammensetzung entsprechen und diese 
Annahme ist ja auch die Grundbedingung, wenn es sich 
bei Eigenschaftsbestimmungen um die Betrachtung der Be- 
ziehung von Eigenschaften der verdünnten mit den 
konzentrierien Lösungen handelt. 

In Wirklichkeit sind nun die Vorgänge bei der en 
tration andere, und die zum Teil noch geringen Differenzen 
haben beim gleichzeitigen Mangel an genauen Analysen dazu 
geführt, die abweichenden Beobachtungen anders zu deuten, 
als dies der Wirklichkeit entspricht. 

Wenn wir die gleiche Menge Neutralsalz S in zwei ver- 
schieden großen Mengen Wasser L und L, lösen, so tritt in 
beiden so erhaltenen verdünnten Lösungen eine verschieden 
große chemische Dissoziation ein. Wir erhalten daher zwei 
Lösungsphasen — statt Lösungen — die eine verschiedene 
Menge, wie z. B. beim Kupfersulfat an Basis und” Säure ent- 
halten, zugleich auch in einem verschieden großen Verhältnis 
und zwar stets SO, > CuO. Bei der eintretenden Konzentra- 
tion beider Lösungen erhalten wir nun Verschiebungen in den 
Gehaltsverhältnissen derart, daß gleichzeitig mit der Ab- 
nahme des Lösungsmittels ein Anwachsen des Ver- 
hältnisses SO, > CuO stattfindet. 

Die Volumgewichte der Anfangsverdünnungen 
werden fortlaufend größer und erreichen ein erstes 
Maximum an den Punkten, bei welchen in beiden Lö- 
sungsphasen die Kristallisation beginnt. Aber sowohl 
die Zusammensetzung wie die Volumgewichte sind bei 
Beginn der Kristallisation verschieden, selbstverständ- 
lich auch bei Vermeidung des Zustandes sogenannter über- 
sättigter Lösungen. Es entstehen somit zwei ganz verschiedene, 
bisher als sogenannte gesättigte Lösungen REED Zu- 
standsformen. 

In dem Maße als diese verschieden verdünnten Eigen 
mit verschiedenen, ungleichäquivalenten Mengen an CuO und SO, 
durch Entziehen des Lösungsmittels immer größere „Konzen- 
tration‘“ erfahren, müssen dieselben auch alle die Punkte 
gleicher Dichten fortlaufend annehmen, wie dies in dem 
Diagramm Abschn. 54 leicht zu verfolgen ist, in welchem z. B. 
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die Schnittpunkte von COır Vır mit der Verbindungslinie Oyı Sı 
die Stellen angeben, wo die verschieden zusammenge- 
setzten Lösungen On Cr Oy und Cyı das gleiche Volum- 
gewicht der Konzentration Cy erreicht haben beim 
Verdampfen der Lösungen, ohne daß dieZusammensetzung 
dieser. Lösungsphasen die gleiche geworden ist. Es 
ist von prinzipieller Bedeutung, sich in der Zukunft bei Be- 
stimmung der Eigenschaften von sogenannten Salzlösungen 
über dieses scheinbar paradoxe Verhalten klar 
zu werden, wenn nicht weiter auf Irrwegen gewandelt 
werden soll. 

In ähnlicher Weise können die sämtlichen Lösungen (deren 
Volumgewichte und Gehaltsbestimmungen in Tabelle XII zu- 
sammengestellt sind) durch Konzentrationen in eine gesättigte 
Lösung verwandelt gedacht werden. Diese Lösungen müssen 
daher dann eine große Zahl wachsender Volumgewichte an- 
nehmen, die allen Lösungen gemeinschaftlich, ohne daß die Zu- 
sammensetzung die gleiche würde. 


65. Die hierbei zu beobachtenden verschiedenen Ergebnisse 
betreffend die Kristallisation des sich ausscheidenden Neu- 
tralsalzes bei Überschreitung der verschiedenen Sättigungspunkte 
durch weitere Enntziehung des Lösungsmittels und die Form- 
änderungen der Kristalle in Art und Größe der Kombina- 
tionsflächen, der Art der Gruppierung der Einzelindividuen und 
deren Verwachsungen stehen zugleich in engem Zusammenhang 
mit der Zusammensetzung und Änderung der Zusammen- 
setzung der Lösungsphasen. An der Hand von Photogrammen 
solcher Kristallisationen werde ich unter gleichzeitiger Beifügung 
der Analysenwerte der veränderten Zusammensetzung dies an 
anderer Stelle deutlich vor Augen führen. 


66. Die sogenannten übersättigten Lösungen sind 
daher auch etwas anderes, als was sie nach bisherigen An- 
nahmen sein sollten, und somit werden später auch die bezüg- 
lichen theoretischen Erklärungen über diese so eigenartige 
Zustandsform wesentliche Änderung erfahren, so daß wir es 
dann auch hier nicht mehr mit einer Anomalie gegen- 
über dem allgemeinen Verhalten der Salzlösungen zu 
tun haben. 
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67. In voller Übereinstimmung mit den sich verändernden 
Komponentenverhältnissen stehen die bei der Bestimmung der 
Tropfengewichte von Neutralsalzlösungen gemachten Be- 
obachtungen, ferner die Beeinflussung der Größe der Cohä- 
sion, Adhäsion und Reibung, denn durch den ungleichen 
Austritt der Komponenten mußten sich rückwirkend auch alle 
diese Kraftgrößen ändern. Auf die betreffenden Experimental- 
untersuchungen von Kanitz, Rosset, Harnack komme ich 
im Zusammenhang zu sprechen. Die kritische Art, in 
welcher z. B. Whatmough die Beobachtungen von Harnack 
widerlegte, wird dabei eine besondere Beachtung finden 
müssen. Hierher gehören dann auch die Arbeiten von H. Euler 
(anschließend an die Arrheniussche Formel H.(x, y) = A*Bs), 
Melde, Mützel, Goldstein, Dorsey, Trinsberg u. a.). 

68. Auch die wichtigen Beobachtungen von Soret (1869), 
Spring (1899), Picton und Lindner (1892), daß frisch her- 
gestellte Lösungen trüb sind, hat nicht genügende Beachtung 
gefunden und steht vollkommen im Einklang mit der eben oft 
sehr gering erscheinenden, indessen oft gar nicht so unbeträcht- 
lichen chemischen Dissoziation. Der Nachweis gelingt sehr gut 
entweder dadurch, daß man nach Spring den Lichtkegel von 
einer Beleuchtungslinse in der Flüssigkeit seitlich beobachtet 
oder ein Spaltbild durch die Lösung sendet. Die neuerdings 
ausgebildete Methode der Sichtbarmachung ultra-mikrosko- 
pischer kleiner Teile nach Siedentopf dürfte hier ein 
wichtiges Kontrollmittel für die Zukunft bilden. In der ersten 
feinen Verteilung, in der die festen Phasen sich abscheiden, 
sind dieselben, selbst wenn sie gefärbt sind, sehr schwierig zu 
erkennen, so sieht das lebhaft grüne basische Kupfersulfat in 
den einzelne Kristallindividuen farblos aus. | 

69. Unter den Erklärungen, welche ein weitausreichendes 
Mittel zu vielen andern Erklärungen bieten müssen, befindet 
sich auch die der hydrolytischen Dissoziation der Salz- 
lösungen. Ich habe mich vergeblich bemüht, einen sach- 
lichen, auf Zahlen gegründeten Beweis in der Literatur 
finden, ich habe nur folgendes feststellen können: 1. Ge- 
wisse Salzlösungen der Neutralsalze zeigen die Eigen- 
tümlichkeit der alkalischen oder sauren Reaktion; 2. Hieraus 
wird abgeleitet, daß, da die Neutralsalze mit äquivalenten 
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Mengen an Basis und: Säure in die Lösung übergetreten 
sind, infolgedessen 3. ein Teil der Basis oder Säure sich in 
Freiheit befinden. Bis hierher mag die Schlußfolgerung gelten, 
obschon der Übertritt mit äquivalenten Mengen in die Lösung 
nicht mehr korrekt ist; nun kommt der weitere Schluß 4.: so- 
mit muß auch der andere Bestandteil sich frei neben dem 
ersteren befinden und so muß 5. der auf den Farbstoff z. B. 
agierende Teil der Basis oder Säure in der Lösung einen 
vorherrschenden Einfluß besitzen. Weiter ist nun ge- 
folgert 6.: da Basis und Säure in den in Freiheit gesetzten 
Teilen auch einander äquivalent sind, so kann die quan- 
titative chemische Analyse keinen Aufschluß darüber 
geben, mithin unterläßt man sie überhaupt. Nun ist es in 
den analytischen und technischen Laboratorien wohl bekannt, 
und wird stets darauf Rücksicht genommen, daß die Salze, 
welche, vom Standpunkt der neueren chemischen Theorien über 
Salzlösungen, bei der Lösung besonders stark die sogenannte 
hydrolytische Dissoziation — Spaltung in freie Säure und freie 
Basis nebeneinander — zeigen sollen, diese Komponenten 
gar nicht in äquivalenten Mengen mehr im Gelösten ent- 
halten, sondern einfach als durch Wasser chemisch zersetzt 
betrachtet werden. 

Es ist daher in der Tat gar nicht so schwer, für alle der- 
artigen Salze diese Ungleichheit der Äquivalenz im Ge- 
lösten nachzuweisen. Man könnte hier daran erinnern, daß 
die Größe dieser hydrolytischen Dissoziation ja für 
eine Anzahl Salze sogar zahlenmäßigbestimmt worden sei. 


Greifen wir die von Nernst (Theor. Chem. $. 486) an- 
geführten Bestimmungen heraus, so ist die hydrolytische Disso- 
ziation bestimmt für 

Na,00, = 8,17. 9, 
C,8,0Na =38,05 „ 
KCN 118 „ 
Ns,BO, =05 :„ 
CH,COONa = 0,008 „„. 

Die Art jedoch, auf welche diese Zablen gefunden 
wurden, gibt aber gar nicht den Beweis, daß ebensogut 
eine Lösungsphase (was tatsächlich der Fall ist) mit un- 


gleichen Komponentenmengen das Versuchsmaterial bildeten, 
29* 
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denn diese Salze zeigen alle die quantitativ feststell- 
bare chemische Dissoziation. Der Beweis der hydroly- 
tischen Dissoziation ist dann erbracht — und nur dann —, 
wenn die genaue Äquivalenz von Basis und Säure im Gelösten 
nachgewiesen ist. Das Präponderieren des einen Bestandteiles, 
wie angenommen: wird, ist eine Wirkung des Massenüber- 
schusses, 

Merkwürdig bleibt, daß zugleich titrimetrische Bestimmungs- 
methoden gerade im physikalisch-chemischen Arbeitsgebiete 
bevorzugt worden siml (also doch andererseits die Neutra- 
lisation von Säurer;und Basen durch Farbenumschlag 
eines Indikators ala gehaltsbestimmende Methode An- 
wendung findet) und al? genügend genau erachtet werden. 

Diese feste Annahm* tatsächlich eintretender hydrolytischer 
Dissoziation ist mir sog brieflich gemacht worden zur ein- 
fachen Erklärung der von mir gemachten Bestimmungen. 
Es ist mir unverständlich, wie man an den Konzentrations- 
zeichen dennoch festhalten konnte — ohne wenigstens für 
das Kupfersulfat alle gemachten Eigenschaftsbestim- 
mungen als fehlerhaft anzuerkennen. Vielleicht ist man 
sich der Tragweite einer solchen Anerkennung wohl- bewußt 
gewesen. Die erste Ungsnauigkeit in der mir gemachten 
brieflichen Mitteilung best&t darin, daß der Unterschied in 
den Analysen des festen Neutralsalzes — welche die Äqui- 
valentverhältnisse richtig ergeben (siehe vorläufige Mitteilung 
Tab. I 8, 555 [1901] und di& bei den Verdünnungsformen sich 
einstellende Abnahme, nicht nur an CuO, sondern auch 
an S0,, mit Bildung von ikolloidalem Kepterhydraxyd 
nicht in Zusammenhang zu bringen sind, und die 
weitere Ungenauigkeit besteht darin, daß man trotz der 
anerkannten Verluste die Konzentrationszeichen und die 
darauf basierten Eigenschaftebestimmungen als richtig bei- 
behalten hat. 

70. Die Veränderlichkeit frisch bereiteter „Lö- 
sungen“ von Neutralsalzen mit der Zeit, geschlossen 
aus den veränderten physikalischen Eigenschaften 
bei den Bestimmungen, hat gleichfalls zu verschiedenen 
Auslegungen geführt, wobei man sich aber, ohne quantita- 
tive Prüfung des Gelösten, immer an die Annahme einer 
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beim Lösen selbst entstandenen Neutralsalzlösung hielt. Die 
Angaben von E. Pfeifer, Arrhenius, Ostwald, Kohl- 
rausch usw. werden in den betreffenden Abschnitten noch zur 
Besprechung kommen. Was die vielfach angenommene Ein- 
wirkung des Glases anbetrifft, so ist diese durchaus nicht von 
der Bedeutung in vielen Fällen, und nach dem dahingehend 
Mitgeteilten müßten bei den analytischen Arbeiten in 
Glasgefäßen sich ganz beträchtliche Fehler ergeben, 
was durchaus nicht der Fall ist. 

Umgekehrt stehen diese Art Unstimmigkeiten in voll- 
kommen richtigem Zusammenhang mit der chemischen 
Zersetzung durch das Lösungsmittel selbst. Nach ge- 
nügender, für die Abscheidung der festen Phase erforderlicher 
Zeit geben daher die Gehaltsbestimmungen die ungleichen 
Verhältnisse an Komponenten zu erkennen. 

71. Die Veränderlichkeit der „Lösungen“ beim Zu- 
rückgang nach dem Erhitzen auf die ursprüngliche 
Temperatur steht gleichfalls in engem Zusammenhang mit 
der chemischen Gehaltsänderung im Gelösten. 

Daß daher F. Sack!) bei der Bestimmung der Leitfähig- 
keit einen beträchtlichen Zurückgang des Widerstandes 
beobachtete, erklärt sich einfach aus der Tatsache, daß beim 
Kochen der Lösungen eine beträchtliche Zunahme des Un- 
gleichheitsverhältnisses CuO < SO, eintritt. Wie wenig hier 
eine chemische Analyse Vertrauen verdient, beweist die An- 
gabe, daß das sich abscheidende basische Kupfersulfat von 
Sack als Kupferkarbonat (!) bestimmt wurde. Der Zurück- 
gang des Widerstandes wurde auf Lösung von Glas zurück- 
geführt. Ausführlicher soll hierauf bei der Behandlung der 
Berechnung des Maximums der Leitfähigkeit nach 
Arrhenius Bezug genommen werden. 

Auf die Fehler, die durch Erhitzen der Versuchs- 
lösungen in den Untersuchungen von W. Ostwald (1877), 
Arrhenius (1883) und G. Tammann (1885) entstanden sind, 
habe ich bereits hingewiesen (Ab&chnitt 37). 

72. Auch die Eigenschaftsbestimmungen der soge- 
nannten anorganischen Oolloide gehören zu den Unter- 


1) Wied. Ann. 48, 212 (1891). 
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suchungen, ‘welche gewissermaßen eine Aufklärung über diese 
Art der halbfesten Körper geben sollen. Vom Standpunkt der 
analytischen Gehaltsuntersuchung aus, sind die bisherigen Ar. 
beiten jedoch sehr revisionsbedürftig und es wird sich zeigen, 
daß hier niemals einheitlich. reine Körper vorliegen, so- 
lange dieselben die eigentümlichen Erscheinungen zeigen, welche 
diesen anorganischen Körpern die Bezeichnung Colloide ver- 
schafft haben. 

Dieses Untersuchungsgebiet ist ja auch in letzter Zeit 
durch E. Jordis besonders einer erneuten Bearbeitung unter- 
zogen und bereits die ersten Arbeiten auf dem allerdings 
ebenso interessanten wie wichtigen und schwierigen Gebiete 
der Silikate und der Kieselsäure lassen schon erkennen, daß 
die Art der Herstellung der Colloide selbst keine Gewähr da- 
für abgibt, daß tatsächlich, z. B. bei der Kieselsäure, diese 
selbst rein sich abscheiden. Es steht dies in vollständiger 
Übereinstimmung mit der ungleichen Zusammensetzung der 
Niederschläge überhaupt, indem durch gewisse Zusätze zu den 
Salzlösungen — den Lösungsphasen — eine Störung des 
Gleichgewichtszustandes hervorgerufen wird. (Es darf 
hier ja nur daran erinnert werden, daß die Kieselsäureabschei- 
dung bei gewichtsanalytischen Methoden nicht als rein 
erachtet wird, sondern durch fortgesetztes resp. wieder- 
holtes Eindampfen mit Salzsäure und Auswaschen 
erst als reine 8iO, in wägbaren Zustand zu bringen ist, da 
die sauren Silikate im Gefällten erst wiederholt zur Zersetzung 
gebracht werden müssen. Die so erhaltene SiO, ist dann aber 
auch nicht mehr colloidal.) 

73. Die Beobachtung von Maximas und Minimas bei 
Serienbestimmungen physikalischer Eigenschaften, 
z. B. der elektrischen Leitfähigkeit, gehört auch mit zu den 
sogenannten Unstimmigkeiten und sind diese auch einer näheren 
Besprechung hier zu würdigen, wenn bei ‘den Beziehungen 
zwischen Gehalt zu elektrischen Energiewirkungen auch später 
ausführlicher noch darauf zurückzukommen ist. 

Die experimentelle Beantwortung dieser Erscheinung auf 
Grundlage der veränderten Gehaltsverhältnisse ist 
nicht ohne Bedeutung, denn die Beobachtung von Kurven- 
knicken bei fortgesetzter Verdünnung, d. h. die Beobachtung 
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eines Anwachsens einer Eigenschaft trotz der Ver- 
dünnung — also künstlicher Verringerung an Masse des Ge- 
lösten, mußte ja bei der Merkwürdigkeit der Erscheinung auch 
weitgehende Folgerungen für die theoretische Betrachtung des 
Zustandes in Lösung zur Folge haben, und gerade diese schein- 
bare Anomalie — die eine besondere Bewertung der ver- 
dünnten Lösungen im Gefolge hatte, ist ja auch für die 
Beweisführung fortgeschrittener Jonisation und da- 
mit rückwärts wirkend als ein Beweis der tatsäch- 
lichen Jonisation überhaupt, von allergrößter Bedeutung 
geworden. 

Ein passendes Beispiel für die Berechnungen bieten auch 
hier schon die wenigen Verdünnungsformen der Tabelle XIII, 
die den folgenden Betrachtungen zugrunde gelegt sind. (Siehe 
Tabelle XXV, 8. 448), 

Bei den Leitfähigkeitsbestimmungen sind entsprechend der 
Einrichtung des Apparates stets gleich große Schichten zwischen 
den Elektroden vorhanden. Die Differenz zwischen spezifischem 
Gewicht und Volum außer „Betracht gelassen, sind in der Ta- 
belle die Werte für je 10 g Lösung, entsprechend also einer 
Schicht von + 10 ccm zusammengestellt; Spalte 2, 3 und 4 
enthalten die auf CuO und SO, umgerechneten Gehalte, wie 
dieselben als CuSO, ohne Verlust nach Annahme in Lösung 
sich befinden würden. Spalte 5, 6 und 7 geben die entsprechen- 
den Werte für 10 g, umgerechnet nach den Analysenzahlen, 
und Spalte 8, 9 und 10 geben die Differenzen an CuO, SO, und 
H,O, wie dieselben sich aus Annahme und Analysen ergeben, 
also die Mengen an CuO und SO,, die tatsächlich weniger 
als nach Annahme nach der Verdünnung vorhanden sind, und 
die Mengen H,O, die mehr enthalten sind. 

Im Anschluß an die Berechnungen der Verdünnungsformen 
aus festem Salz und Wasser sind auch die gleichen Be- 
rechnungen für 10 g Lösung durchgeführt für die Verdünnungs- 
formen in Tabelle XIV, wo von einer gegebenen Lösung 
ausgehend drei Verdünnungen hergestellt wurden. 

Die Vergleichung der Werte hier ist um so lehrreicher, 
als zugleich sich zeigt, zu welchen ganz verschiedenen 
Werten man gelangt, je nachdem von der Bestimmung des 
CuO oder der SO, die Gehalte abgeleitet werden. 


448 Hensgen: Zur Di 


iation der Elektrolyte. 


pun swysuuy usydsIAz uszuslogld 


hauen haha Fe Yaskesnii a Tre el 4 


p RN 66 _ — 33786'6 _ a 
IENT | ue-.. | -— | — 66380°0 io 145] Dog 
— y 869000 — a ie A ee 98930°0 er. “ 612800 
61900°0 + _ — gE0H8‘6 _ - LIOFB'E _ m 
_ 810000 — _ _ 800800 _ —_ 91080°0 ur A 883 
— _ 908000 — - — 19#20°0 _ _ 2196100 
16300°0 + _ —_ £6981'6 er - 30882‘6 ” us | 
_ 130000 — _ —_ 898010 — — 888010 ei; AI | 183 
_ — #9800°0 — _ _ 37°701'0 _ _ 91801°0 
387000 + _ _ »6669'6  — _ 29769'6 _ _ 
—_ #6000°0 — _ _ 121°T'0 _ —_ 93910 _ III | 98 
_ _ 888000 — _ — gg8+1'0 _ _ sListTo 
095000 + — _ 89869'6 re _ sıesg‘6 in _ 
_ 66000°0 — g. _ ar0sT‘o =: _ 17981°0 _— II | 8 
_ _— 978000 — _ _ 00381'0 _ -_ grgsT‘o 
0#100'0 + (£) _ g890#'6 _ —_ G680#°6 _ _ 
_ 86000°0 + u _ 16663°0 _ _ #76623'0 a I #63 
B - 363000 + “2 = 899630 + “= 091630 ä 
DB: 2: m: 21: om oH |1,%8 |. 0m ou | 08 1. 0wW & 
wweıg) ul 301 u 301 u zE 
usskjeuy pun owysuuy ussiwuy up yasu O’HS’OSnI weuswwousdus n 3 
UAUOSIMZ U9ZUSIOHLLL eyadusyuauoduwoy | 789[93 sus Zunuyda1sgsjfsyag) 8 
01 6 | 8 BEE RERN EI FT BRRT 2 


"IIIX sIldqsL, SyloasdunuumpioA A0p yosu (Y 


"usjueuodwoyy IopIegq uUSFUnmWwINsSgsNugsr) usyoFLM up yoBu pun — uepıma Yoylejodgs 


DB a Wer 


en il ae 
a Pius een rc 
a ns re een ee Fhene a 


"AXX °IIPq®L 


usdungIoepugsjrogdrggjzlor] op 'gg 'z usuep Ins — uomygsuuy uop ydeu !9g pum Ong us usyuyeg 
usp UI uZULAyL[T Uspusged.ıo yoıs erp pun Zunsgrg 3 0] Any uewIopsdunumpaıeA Aop ZungorsjB1easgwger) 


449 


86810°0 un 
oeoıro = 
zcusı0 - 
080000 — 


.—— 


316000 — 


g8F0100 — 


g8F10°0 — 


200000 — 


3900°0 — 


— 


11000 — 


9HE100 — 
(&) 
L0100°0 + 


86816°6 
won 
100016 
sion 


Pro 


98390°0 


F160T'0 


FLıLe‘o 


g1170°0 


91880°0 


61201'0 


en 


zı8L2‘0 


98286°6 
vLos06 
sireo'e 
Sirene 


m 


33980°0 
36180°0 
637600 


zı.12°0 


—. 


09780'0 


39180°0 


81860°0 


124 2Kı) 


usgo am ‚(FLTıN) Zunwwrsog-"0OS_10p 


uaskjeuy YOsu oyfuyaH ‚ydsa I]ey99 audwwmoueduy 


uszu91apldl 


"AIX >IldqsL Oyqlaısdunuunpio‘ A0p yoeu (9 


8 
R>' 
© 
e) 
ei) 
a 
= 
= 


158021 


Hensgen: Zur D 


»6820°0 - 
sono —- 
oausr _ 
zero _— 


oe 


916000 — 
90100 — 


108000 — 


821000 — 


uoskjeuy 


19900°0 — 


931.000 — 
G9800°0 — 


800000 — 


pun swysuuy USUDOSIAZ USZUBLOYIA 


6100°0 + 


888166 
own 
10081 
sion 


F6r#0'0 


983900. 


F160T'0 


FLLLE'o 


L8I—F81 "IN 


EILFO'O 


9L8°0°0 


61101°0 


zı8r2'0 


usskeuy you Neon) 


LIZEF6'E 


98266'6 


196866 
#3186°6 
68088 


FL580'0 


18190°0 


60#60°0 


1801.90 


(#LL AN) JZunwwrsog- 
ıyosu J]8yo9 1ouswwoueduy 


29980°0 


19190°0 
FC860°0 
608120 
nd) ı0p 


450 Hensgen: Zur Dissoziation der Elektrolyte. 


In B sind die betreffenden aus der CuO-Bestimmung 
sich ergebenden Werte Spalte 2—4 mit den in Spalte 5-7 
nach der Bestimmung beider Komponenten erhaltenen Werten 
zusammengestellt. 

In © dagegen ist eine SO,-Bestimmung zugrunde gelegt, 

Die so erhaltenen Unterschiede in den Gehalten, die selbst- 
verständlich, je nach der einen oder andern Bestimmung, nur 
einesKomponenten erhalten werden müssen, widersprechen 
so sehr den wirklichen Verhältnissen, daß es kein Wunder ist, 
wenn auch bei sonst gleichen Versuchsbedingungen die Mes- 
sungen verschiedener Forscher beträchtliche Differenzen zeigen 
müssen, je nachdem sie sich der einen oder anderen Art der 
Gehaltsbestimmungen bedient haben. 

Es ergibt sich daraus, daß bei den Leitfähigkeitsbestim- 
mungen in Wirklichkeit die Lösungen noch verdünnter 
sind als sie es nach der Methode der Verdünnung sein müssen. 
Diese Verdünnung wirkt aber ungleichmäßig, indem mehr 
CuO aus der Lösung zugleich austritt als SO,, so daß in 
den Differenzen die Werte der Abnahme an OuO größere 
sind als von 8O,, während natürlich für H,O eine Zunahme 
eintritt. Eine solche ungleichmäßige Abnahme in den 
Komponentenmengen muß, da stets weniger SO, aus- 
tritt als OuO, doch rückwirkend auf die Stromleitung 
werden, d.h. der Widerstand der Lösung wird geringer 
als die Proportionalität der Verdünnung fordert, oder 
umgekehrt, die Leitfähigkeit nimmt dann nicht pro- 
portional der Verdünnung ab, gibt also scheinbar 
eine Zunahme. 

74. Aus den Bestimmungen der elektrischen Leitfähigkeit 
sehr verdünnter Schwefelsäure ist (besonders nach den Arbeiten 
vonF.Kohlrausch) bekannt, wie bereits sehr geringe Mengen 
an Säure die Zahlenwerte der Beobachtung beeinflussen, so- 
mit sind diese in den Lösungen sich ergebenden Gehalte von 
ungleicher Abnahme bei der Verdünnung die Ursache 
des scheinbaren Anwachsens der Leitfähigkeit, weil 
diese ja mit berechneten, tatsächlich aber nicht vorhandenen 
Mengen in Beziehung gebracht wurde. 

Da wir es nun bei dem Gelösten nicht mit emp von 
Neutralsalz zu tun haben, sondern mit Lösungsphasen, die 
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Basis, Säure und Wasser in einem bestimmten Gleichgewichts- 
zustande enthalten, so ist ersichtlich, daß diese Lösungsphasen, 
die, (je nach der Art der Herstellung) verschieden labile Zu- 
stände besitzen, bei Einwirkung von Energieformen wie Wärme 
oder Elektrizität sich sehr verschieden verhalten können. An 
den Elektroden treten immer Erscheinungen auf, die mit che- 
mischer Aktion in Verbindung stehen. 


In der Tat hat sich ja auch die Methode der Leitfähig- 
keitsbestimmungen so ausgebildet, daß verschiedene Vorsichts- 
maßregeln dabei zu beachten sind, wenn gleiche Werte er- 
halten werden sollen. Dahin gehört das Platinieren der 
Platinelektroden (Bleilösungszusatz), sowie die möglichst 
kurze Versuchsdauer bei der Widerstandsmessung. Die auf Er- 
scheinung der Polarisation an den Elektroden zurückgeführten 
Erscheinungen sind immer Folge chemischer Zerlegung. 


So stehen auch die Vorsichtsmaßregeln, die für die genaue 
Abscheidung reinen Kupfers bei der elektrolytischen Bestim- 
mung notwendig sind, in engem Zusammenhang mit der Wir- 
kung der Kupferlösung auf metallisches Kupfer. Bei den 
Überführungsbestimmungen dagegen soll die Kupferlösung gegen 
Kupfer keine Wirkung besitzen und sich ohne die sonst nötigen 
Vorsichtsmaßregeln doch reines Kupfer abscheiden können. 


75. Die Abweichungen der Elektrolyte vom Massen- 
wirkungsgesetz (natürliche und scheinbare Abweichungen), die 
so vielfach Gegenstand der Untersuchung waren, sind auch in 
einer neueren Arbeit von Biltz!) untersucht. An Stelle einer 
genauen Bestimmung der Massen, um die es sich handelt, 
ist aber einfach eine Erklärung der Abweichungen durch die 
Berechnung des Grades der eingetretenen Hydratation der 
Ionen gegeben, obwohl die Abhängigkeit dieser scheinbaren Ab- 
weichungen als von der Natur der Kationen und Anionen 
beeinflußt erkannt wird. Die Massen von Anion und Kation 
dagegen werden einer genauen Bestimmung nicht gewürdigt. 
Solange Untersuchungen über Massenwirkung ohne Bestimmung 
aller Massen ausgeführt werden, wird man daher niemals 


1) Zur Kenntnis der Lösungen anorganischer Salze. Ztschr. physik. 
Ch. 40, 185 (1902). 
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klare Vorstellungen über die wirksamen Massenteile erhalten 
können. 

Es ließen sich noch eine ganze Reihe scheinbar normaler 
Erscheinungen anführen, die alle später gebührend noch be. 
rücksichtigt werden, so z. B. das eigenartige Verhalten der 
Metalle, Oxyde zu ihren „Neutralsalzlösungen“, die verschiedene 
Zusammensetzung von Niederschlägen bei größeren oder ge- 
ringeren Konzentrationen usw. 

76. Ich habe schon darauf hingewiesen!), daß alle theo- 
retischen Betrachtungen für und wider eine neue Theorie 
nur zu einem tatsächlichen Erfolge führen können über die 
Berechtigung derselben, wenn nicht auf beiden Seiten eine 
falsche gleiche Voraussetzung die Basis; der Betrachtungen 
bildet, und so ist es wohl recht nützlich, einige derartige 
nicht unwichtige Auseinandersetzungen näher zu betrachten. 

In der Arbeit von Pupin?), auf welche ich durch das 
ebenso kurz wie kräftig in der Form gehaltene Referat von 
W. Ostwald aufmerksam gemacht wurde, wird auch näher 
auf die freie Energie der Salzlösungen eingegangen, 
sowie anschließend die innere Konstitution der Salz- 
lösungen einer näheren Untersuchung gewürdigt. Die For- 
mulierungen, welche den Ableitungen zugrunde liegen, leiten 
sich alle von der Formel der freien Energie einer Gesamt- 


lösung ab. 
[XXI] F=(0+sFh (Helmholtz), 


worin für s die Gewichtsmenge des gelösten Salzes, für w die des 
Lösungsmittels angenommen ist, und Fk die äußere Arbeit 
bedeutet, die bei der Bildung der Gewichtseinheit der Lösung 
verwendet wurde. Somit entspricht s und w nur einer 
bisher angenommenen, nicht bestimmten Größe, da von 
der Gesamtmenge des zu lösenden Salzes ein Teil infolge der 
Zersetzung nicht mit in die Lösung eintrat und gleichzeitis 
Anion und Kation nicht im Gelösten in der Aquivalenz wei- 
handen sind, wie im festen Neutralsalze, beim Verdünnen 
aber diese Zersetzung eine weitere Änderung, wiederum nicht 
entsprechend der Annahme in den Voraussetzungen, veranlaßt. 


ı) Abschnitt 28. 
») Pupin, M-, der osmotische Druck und seine Beziehung zur freien 


Energie. Berlin, Gustav Schade (1889). 
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Auch Pupin berücksichtigt ferner bei allen späteren 
Formulierungen nicht, daß bei den weiteren Verdünnungen 
einer Salzlösung dieser gelöste Teil an Salzbestandteilen 
eine weitere chemische Dissoziation erleidet und wiederum 
ein anderes Quantitätsverhältnis der Komponenten zu Wasser 
sich bildet, so daß bei einer „Lösung“ von z. B. Kupfersulfat, 
das vor der Verdünnung vorhandene Verhältnis SO, > CuO 
nach der Verdünnung beträchtlich noch weiter gewachsen ist. 

Was nun die Einwendungen von Ostwald zu der Arbeit 
von: Pupin anbetrifit, so bestehen dieselben keineswegs darin, 
daß auf diese Gehaltsänderungen und die den an- 
genommenen Gewichtsmengen nicht entsprechenden 
Werte s und w hingewiesen wird, sondern darin, daß die 
Pupinschen Entwicklungen durch die experimentelle 
Bestätigung der Diffusionstheorie widerlegt seien. 
Damit gewinnt die Kritik von Ostwald eine besondere Be- 
deutung insofern, als diese Diffusionstheorie eben auf 
derselben Basis sich aufbaut, d. h. derselben Voraus- 
setzung, der sich Pupin in seinen Beweisführungen bedient, 
nämlich 1. Vollkommener Übergang des Neutralsalzes 
beim Lösen in die Lösung, 2. Unveränderlichkeit des 
Verhältnisses der Komponenten des Neutralsalzes in 
Lösung bei der Verdünnung solcher Lösung, also auch bei 
der sogenannten Diffusion. 

Diese Voraussetzungen sind aber nicht zutreffend, die 
Werte s und w sind nicht durch genaue gewichtsanalytische 
Bestimmungen erwiesen, sondern angenommen. Die Ergeb- 
nisse solcher notwendig auszuführenden Bestimmungen werden 
dann auch zugleich die Antwort auf die Frage geben, welche 
sich Pupin notwendig aufdrängen mußte: „Wie kommt es, 
daß der osmotische Druck bei stark verdünnten 9alz- 
lösungen denselben Gesetzen Folge leistet, wie der 
Druck vollkommener Gase“ — denn diese Fragestellung 
steht in engster Beziehung zu der veränderten Zusammen- 
setzung der Lösungen, die bisher als Neutralsalzlösungen 
angesprochen wurden und mit denen gerechnet worden ist. 

Die Arbeit von Pupin bleibt daher auch insofern inter- 
essant, als sich bei dieser deutlich verfolgen läßt, wie ein ge- 
meinsamer Fehler in der Bewertung der Konzentrationszeichen 
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der Formulierungen sich durch eine ganze Reihe von Ent. 
wicklungsphasen hindurchzieht und so notwendig zu der oben 
gestellten Frage am Schlusse seiner Abhandlung ($. 41) führen 
mußte. 

77. Die Diskussion zwischen Arrhenius und Plank. 
Nachdem Arrhenius in der Entgegnung an Planck!) zuerst 
die Priorität der Vaterschaft der Hypothese der elektro- 
lytischen Dissoziation verteidigt, wendet er sich gegen die 
Formulierung 
[XXIV] Uznutrnu tm +t.:.. 
von Planck, indem er dieselbe nicht für stichhaltig erklärt. 
Die Gründe, die Arrhenius dagegen anführt, findet er in 
der Bewertung der erhaltenen Verdünnungswärmen bei 
weiterer Verdünnung von Salzlösungen, und zwar soll 
z. B. der für Kupfersulfat angegebene Wert von 1 Mol. 
CuSO, in 100 Mol. H,O bei der Verdünnung auf zusammen 
200 Mol. gleich + 75 Kal. Verdünnungswärme betragen (nach 
Thomsen). 

Nun ist die Gleichung von Planck insofern falsch, als 
sie eine Benutzung der Experimentalwerte nicht erlaubt, weil 
niemals die Energie U einer aus n Mol. H,O mit n, Mol. 
gelösten Salzes des Körpers X usw. angenommen werden 
kann, da bei allen experimentellen Bestimmungen eben diese 
vorausgesetzten molekularen Mengen gar nicht zur Anwen- 
dung gelangen, sondern nur ein Teil derselben, und dazu in 
einem variierenden Verhältnis der Komponenten 80, und CuO. 
Auf der anderen Seite ist aber auch die von Arrhenius an- 
geführte Verdünnungswärme auf Grund einer gleichen un- 
richtigen Annahme von Thomsen berechnet, denn der für 
Kupfersulfat z. B. berechnete Wert entspricht nicht einer 
in Lösung befindlichen Menge mit äquivalenten Mengen 
an Salzbestandteilen (CuO und 80,). 

Bereits vor der Verdünnung der Lösungen war ein 
Äquivalentverhältnis SO, > CuO vorhanden, das sich bei jeder 
Verdünnung weiter, und zwar zunehmend, ändert. Wir sehen 
also, daß jede Bewertung der Experimentalergebnisse in falsche 
Bahnen gedrängt wird und gedrängt werden muß, sobald nicht 


1) Ztschr. physik. Chem. 9, 830 (1892). 
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mit den physikalischen Bestimmungen eine ausgiebige und 
genaue Benutzung der quantitativen Bestimmungsmethoden 
Hand in Hand geht. Die Grundlage für die Berechnungen 
der Dissoziationswärme und den Einfluß der Temperatur auf 
den Dissoziationsgrad bilden die Leitfähigkeitsbestimmungen, 
für welehe Arrhenius folgende Werte angibt, ausgehend von 
einer !/, CuSO,-Lösung. 


Gebalt Hıs Usa Uss 
0,5 288 482 198 
0,1 424 109 198 
0,01 675 1194 226 
0,001 950 1766 256 

(1:00) 1080 2018 256. 


Nun sind aber sowohl die Versuchslösung, welche als 
Ausgangspunkt diente, sowie die Verdünnungsformen sämtlich 
anders zusammengesetzt, so daß die unter „Gehalt“ an- 
gegebenen Zahlenwerte gar nicht möglich sind. Die Aus- 
gangslösung sowohl hat ein Komponentenverhältnis SO, > CuO, 
und diese Ungleichung wächst mit jeder Verdünnungsform, 
so daß einerseits die Wirkung der Verdünnung, durch die 
Massenzunahme an Lösungsmittel, eine Erhöhung des Lei- 
tungswiderstandes bedingt, andererseits aber die Zu- 
nahme des Ungleichheitsverhältnisses SO, > CuO wiederum 
eine Erhöhung der Leitfähigkeit im Gefolge hat — 
gegenüber der aus der Berechnung sonst sich ergebenden 
Leitfähigkeitsänderung, wenn keine Änderung in den 
Massen CuO und SO, eintreten würde. Die unter 
„Gehalt“ angegebenen Werte sind also stets durch drei, 
nach den Analysen zu bestimmende Werte an CuO, SO, und 
H,O zu ersetzen, die niemals einen Molekulargehalt an 
Neutralsalz ergeben, dann wird aber auch die aus den 
Beziehungen zur Leitfähigkeit abgeleitete Berech- 
nung hinfällig. 


Auch die, in gleichem Sinne lehrreichen, über das Ver- 
dünnungsgesetz angestellten Betrachtungen und die daraus 
entwickelten Folgerungen sollen bei den zu besprechenden 
Beziebungen zwischen Verdünnung und molekularen Leit- 
fähigkeiten eingehendere Beachtung finden, und es wird 
dann verständlich werden, in welchem Zusammenhange die 
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Formulierungen von Ostwald, Rudolphi, van’t Hoft, 
sowie die eigenartige Abhängigkeit der ermittelten Beziehung 
von F. Kohlrausch, mit den tatsächlich vorhandenen 
Massen in Lösung stehen werden. 

Bereits jetzt ist schon leicht zu ersehen, daß die, nach 
den Formulierungen von Rudolphi als bekannt angenommenen 
Größen als Konzentrationszeichen im Gelösten tatsächlich 
nicht enthalten sind. 

Da also diese Größen sich anders zusammensetzen, 
außerdem aber, während der als reine Verdünnungen 
aufgefaßten Zustandsänderungen, sich in den Massen 
der Komponenten ungleich ändern, so ist der Wert der 
Formulierungen hiernach jetzt schon zu beurteilen. 

78. Eine weitere interessante Diskussion hat sich zwischen 
Arrhenius und Noyes?) seiner Zeit über die Bestimmung 
der elektrolytischen Dissoziationsgröße entwickelt. Wir 
sehen hier wieder ein weiteres interessantes Beispiel, wie das 
hartnäckige Festhalten an einer liebgewonnenen Idee immer 
über die wahre Ursache der erhaltenen Ergebnisse hinweg- 
leitet. Arrhenius wendet sich gegen die Schlußfolgerungen 
von Noyes, daß die aus der elektrischen Leitfähigkeit be- 
rechneten Werte des Dissoziationsgrades von stark 
dissoziierten Elektrolyten vollkommen unzulässig sind, 
während wiederum mit Hilfe von Löslichkeitsbestim- 
mungen bei Löslichkeitsversuchen der Dissoziationsgrad 
sehr genau bestimmt werden könne, 

Arrhenius sagt hierzu ganz richtig: 

„Alle Berechnungen in der elektrolytischen Disso- 
ziationstheorie beruhen auf der Annahme, daß die 
Leitfähigkeit ein richtiges Maß (außer bei größeren Kon- 
zentrationen) für den Dissoziationsgrad ergibt.“ 

Mit der Berechtigung zu dieser Annahme steht und 
fällt natürlich auch die ganze Theorie. 

Weiter sagt dann Arrhenius: 
„Herr Noyes wird auch konsequenterweise zu dem Schlusse 
geführt, daß Wasser merklich an der Elektrolyse einer 
Salzlösung teilnimmt (a. a. O. S. 614), was nicht nur mit 


ı) Ztschr. phys. Chem. 11, 391 (1898). 
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der Erfahrung!), sondern auch -mit der Grundhypo- 
these der elektrolytischen Dissoziation in schroffem 
Widerspruch: steht.* 

Aus seinen Bestimmungen und der Prüfung der Zahlen- 
werte nach Noyes folgert nun Arrhenius, „daß das Massen- 
wirkungsgesetz für stark dissoziierte Elektrolyte nicht giltig 
sein könne, indem die Annahme desselben zu unauflöslichen 
Widersprüchen führt. Warum die stark dissoziierten Elektro- 
Iyte dem Massenwirkungsgesetz nicht folgen, ist eine höchst 
interessante Frage, und auch diejenige, welche in der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie meist auf der Tagesordnung 
steht.“ 

Soweit Arrhenius. Was dieser Diskussion eine beson- 
dere Bedeutung verleiht, ist der Hinweis auf die Hittorf- 
schen Bestimmungen und auf die Beziehungen zum Massen- 
wirkungsgesetz. 

In dieser Diskussion wird die Notwendigkeit einer ge- 
nauen Prüfung der Gehaltsverhältnisse bezw. Massenverhältnisse 
im Versuchsmaterial so hart gestreift, daß man das Betreten 
dieses naheliegenden Weges, die genaue Analyse der Lösungen, 
jeden Augenblick zu gewärtigen glaubt. Trotzdem bleibt auf 
beiden Seiten dieser so wichtige Schritt, die gewichtsanalytische 
Untersuchung, aus. Auch hier sehen wir also, bei einer gleich 
falschen Voraussetzung über die Zusammensetzung, auf beiden 
Seiten einen ergebnislosen, aber für alle zukünftige For- 
schung hoffentlich lehrreichen Streit. 

Die Folgerung von Noyes, die Arrhenius anführt, ist 
insofern ‘vollkommen richtig, als tatsächlich das Wasser bei 
der Elektrolyse beteiligt ist, da ja niemals Neutralsalz- 
lösungen, sondern stets Lösungsphasen vorliegen, die 
nach einem bestimmt herausgebildeten Gleichgewichtszustand, 
an dem das Wasser stark beteiligt ist, die Versuchslösungen 
bilden. Sobald daher eine Störung dieses Gleichgewichts- 
zustandes eintritt, wie dies durch eine Beeinflussung der 
Aviditäten von Basis, Säure und Wasser zueinander in solchen 
Lösungsphasen mittels einer zugeführten Energieform, 
wie Wärme oder Elektrizität tatsächlich auch ge- 


') Hittorfs Versuche Pogg. Ann. 103, 18, (1858). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72. 30 


458 Hensgen: Zur Dissoziation der Elektrolyte. 


schieht, kommt dies veränderte Aviditätsverhältnis zum Aus- 
drucke, indem ein weiterer neuer Gleichgewichtszustand 
bei Gegenwart von Elektroden (ohne oder bei Stromdurch- 
gang) stets eintritt. 

Über die hierher gehörenden Versuche mit' gleichwertigen 
Wirkungen der Energieformen von Wärme und Elektrizität 
werde ich noch berichten. Sie stehen in engem Zusammen- 
hang mit der aus Kupfersulfat und metallischem Kupfer durch 
Wärme erzeugbaren Thermoelektrizität bei Gegenwart von 
Wasser. 

Den Hinweis auf die Hittorfschen Bestim'mungen 
werde ich noch genügend beleuchten. Auch Hrn. Arrhenius 
wird bekannt sein, daß die Gehaltsbestimmungen von Hittorf 
und den späteren Nachprüfern Bein, Hopfgartner, Metelka 
stets einseitige!) sind, und daß die als abgeschiedenes 
reines Kupfer angegebenen und in den Berechnungen 
wichtigen Zahlenwerte aus den Bestimmungen des 
Silbers eines eingeschalteten Voltmeters ’abgeleitet 
sind. Auf die Unzulässigkeit dieser Art von Gehaltsbestim- 
mungen!) werde ich bei den Beziehungen der elektrischen 
Energie zu den Salzlösungen ausführlich zu sprechen kommen, 
wenn die tatsächlich in Frage kommenden Gehalte vor und 
nach der Elektrolyse mit den bisher indirekt berechneten in 
Vergleich gezogen werden, wie letzteres bei der Berech- 
nung der Überführungsverhältnisse stattfand. Ich 
schicke schon hier voraus, daß die mit der Wage kontrollier- 
baren Vorgänge bei der Elektrolyse wäßriger Salzlösungen 
mit den Erklärungen und Folgerungen von G. Platner?) in 
vollem Einklange stehen, wenn die statt der angenommenen 
„Konzentrationen“ wirklich vorhandenen Komponenten- 
mengen in den Versuchslösungen in Betracht dabei gezogen 
werden. 


79. Auf die nicht weniger wichtigen, interessanten Aus- 


1) Die einzige Doppelbestimmung von KC] habe ich schon’ erwähnt, 
siehe Abschnitt 44. | 

») @. Platner, Mechanik der Atome. M. Krayn, Berlin 1901. 
Auf die daselbst niedergelegten Betrachtungen mit der ganz richtigen 
Betonung des chemischen Einflusses werde ich noch mehrfach zurück- 
kommen. 
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einandersetzungen über den osmotischen Druck von 
van’t Hoff, Lothar Meyer, Dieterici werde ich Gelegen- 
heit haben, bei der Mitteilung der Versuchsergebnisse über 
Diffusion und Osmose, den Beziehungen zwischen Ver- 
suchsanordnungen, Verlauf der Versuche und be- 
obachteten Gehaltsverschiebungen genügend zurückzu- 
kommen. 

Bevor ich die in Aussicht stehenden vergleichenden Unter- 
suchungen über die Vorgänge der Diffusion und Osmose 
mitteile, möchte ich hier schon anschließend an die engen 
Beziehungen zwischen Leitfähigkeit und Dissoziation 
nach Arrhenius, auf eine andere, ebenso wichtige Be- 
ziehung näher eingehen. Arrheniu's!) weist mit vollem 
Rechte darauf hin, daß die beiden Werte ? und a, für welche 
der Zusammenhang bestehen soll: 


(XXV] isi+@-1)e 


die Grundlage der gesamten neueren Theorien van 
tHoff-Arrhenius bilden. 


Über den angenommenen Wert dieser beiden Zeichen und 
der daraus resultierenden Beziehungen gegenüber den experi- 
mentellen Ergebnissen, sich schon jetzt Rechenschaft zu 
geben, dürfte daher nicht ganz zwecklos sein, soweit wenigstens 
Neutralsalze in Betracht kommen. 


Der Aktivitätskoöffizient a bildet nach Arrhenius 
das Verhältnis zwischen der Anzahl aktiver und der 
Summe der aktiven und inaktiven Moleküle Für 
Lösungen mittlerer Konzentration soll er nun dem Ver- 
hältnis zwischen den als tatsächlich angenommenen mole- 
kularen Leitungsvermögen der Lösung und dem oberen 
Grenzwerte, dem dieses Lieitungsvermögen bei zunehmender 
Verdünnung sich nähert, gleichgesetzt werden können. 


Aus dieser Kenntnis des Wertes a wäre somit ferner der 
Wert bestimmt, welcher das Verhältnis ausdrückt 
zwischen dem tatsächlich ausgeübten osmotischen 
Drucke und dem osmotischen Drucke, den der Körper aus- 
üben würde, wenn er aus nicht dissoziierten Molekülen 


ı) m die Zahl der aktiven, n.die der inajktilven Moleküle. 
80* 
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bestünde, und dieser Wert ist der von van’t Hoff eingeführte 
Wert ü. 
Nun sind, aber die molekularen Mengen (oder Bruch- 
teile davon) gar nicht in den Versuchslösungen vorhanden, es 
ist demnach unstatthaft, den Wert a nach Arrhenius dem 
oben angegebenen Verhältnis gleichzusetzen, da sich aus den 
Leitfähigkeitsbestimmungen keine molekularen Leitungs- 
vermögen ableiten lassen. Es ist doch klar, daß, wenn m-+n') 
den wirklichen Verhältnissen sich nicht anpassen lassen, ebenso- 
wenig dann 

‚ n 
[XAVT) ee 


in Zahlenwerten der Beobachtung ausgedrückt werden kann, 
und daher auch der schon erwähnte Ausdruck: = 1+(k — 1)a, 
abgeleitet aus 


[XXVII] 


jo mtkn 
m+rn 


sich rechnerisch in den bisherigen Versuchsergebnissen nicht 
ohne weiteres verwerten läßt. Auch mit der Einführung von 
i und a zur Verwertung der Versuchsergebnisse und be- 
obachteten Unstimmigkeiten sind wiederum zwei mit Fehlern 
behaftete Größen eingeführt worden. 

Alle diese theoretischen Betrachtungen für und wider 
die formulierten Beziehungen leiden unter dem einen Fehler, 
daß sie, mit geringen Ausnahmen, sich auf der Basis auf- 
bauen, daß die Neutralsalze mit ihrem Gesamtgehalt in das 
Gelöste verlegt werden. Mit der Benutzung des Ausdruckes 
„Neutralsalzlösung“ hat zugleich der Fehler in den 
ganzen Gedankengang des Einzelnen Einzug ge- 
halten. Man hat diskutiert über einen als Realität be- 
trachteten Wert —| die Salzlösung — die, wenn auch oft 
nur zu einem kleinen Teile zersetzt — nicht als solche 
in die Diskussion aufgenommen werden durfte, und gerade 
das Fehlen eines Teils verursachte die veränderten 
Kräftewirkungen, die sich als eine Kette fortlau- 
fender Gleichgewichtsänderungen zusammenfassen 
lassen. 


1) Zeitschr. physik. Chem. I, 8. 638 (1887). 
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Wenn wir hier ganz davon absehen, daß die neueren 
Betrachtungen über die Natur der Salzlösungen und die 
Erklärungen ihrer eigenartigen physikalischen Eigenschafts- 
änderungen zu unauflöslichen Widersprüchen mit den thermo- 
dynamischen Forderungen geführt haben, so hat es doch auch 
nicht an Gegnern gefehlt, die, bis in die 50er Jahre zurück- 
datierend, auf die Versuchsmaterialien selbst hin- 
gewiesen, die nicht in der gesonderten Reinheit, — wie 
man damals annahm, — herstellbar, auch nicht erlaubten, 
die Konzentrationen, entsprechend den genauen Äquivalenzen 
von Basis zu Säure, bei den Betrachtungen zugrunde zu 
legen. Daß die Ursache dieser Schwierigkeit der Herstel- 
lung, wie man damals annahm, nicht erkannt war, bleibt hier 
nebensächlich.!) Notwendig wäre aber doch gewesen, die 
Einwände der Gegner nach dieser Richtung hin durch 
genaue Bestimmungen zu entkräften. Es hätte sich dann 
gezeigt, daß selbst vollkommen reine neutrale Salze in der 
Lösung: dann stets ein mehr oder weniger abweichendes 
Verhalten in bezug auf die beanspruchte Neutralität zeigten. 

Daß daher dieser Art von Gegnern ein großes Unrecht 
geschehen, wenn dieselben — durch die Anführung eines be- 
lehrenden Wortes des Wagner im Faust an den Schüler — 
mit Leuten in eine Klasse versetzt wurden, die Goethe so 
trefflich charakterisiert, das nebenbei.?) Jedenfalls waren jene 
Männer auf Grund ihrer reichen Erfahrungen am Labora- 
toriumstisch dazu vollauf berechtigt, und alle Untersuchungen 
in dieser Richtung bestätigen nur diese Berechtigung der 
Vorsicht. 

80. Für alle theoretischen Erörterungen über die Natur 
der Salzlösungen, soweit diesen Experimentalzahlen aus Unter- 
suchungen zugrunde liegen, sind zwei Annahmen mitbe- 
dingend geworden, die einen ganz wesentlichen Einfluß auf 
die berechneten Eigenschaftswerte ausgeübt haben. 

Erstens die Annahme, daß. der Gehalt einer Salzlösung 
gegeben, wenn. durch Analyse der Gehalt eines Komponenten 
bestimmt »worden sei, und ferner die Annahme, daß bei 


ı) Siehe auch Kohlrausch „... die meistens etwas saure Kupfer- 


lösung“. Prakt. Physik, S. 877. 
%) Ztschr. f, anorg. Chem. 34, 145 [1908). 
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größeren Verdünnungen die Analyse überhaupt versage und 
keine genügende Genauigkeit besitze. 

So sagt W. Ostwald bei der Besprechung der Über- 
führungszahlen wörtlich: 

„Ebenso wie den Kupfergehalt hätte man denSchwefel- 
säuregehalt an einer Elektrode bestimmen können. Man 
hat, wie man hieraus ersieht, zur Feststellung der Kon- 
zentrationsänderung an den Elektroden im allgemeinsten 
Falle vier Wege, nämlich die Analyse in bezug auf das Ka- 
tion oder das Anion (im vorliegenden Falle auf Kupfer oder 
auf Schwefelsäure) an der Kathode oder an der Anode, wobei 
man darauf Rücksicht zu nehmen hat, was aus den Ionen des 
zersetzten Elektrolyts geworden ist.“ Selbstverständlich bauen 
sich die ganzen Experimentalergebnisse von Hittorf auf 
dieser gleichen Anschauung auf. 

Auch Meyerhoffer gibt diesem Standpunkt Ausdruck in 
einer neuesten Arbeit (Über tetragone Doppelsalze) !). 

„«... Die Konzentration des vierten Blements der 
Radikale sriht sich eben aus der Bedingung der Neutralität, 
die verlangt, daß die Summe der Metalläquivalente 
gleich der der Säureäquivalente ist.“ 

Eine ähnliche Anschauung ist für die Gehaltsbestimmung 
der Eisenchloridlösungen gegeben (ich glaube von Ost- 
wald), deren notorische Zersetzung längst bekannt ist. 

Der von mir erwähnte zweite Punkt, die bei größeren 
Verdünnungen versagende Analyse bedarf noch einiger 
Betrachtungen. Auf welche Weise werden dann sehr ge- 
ringe Mengen eines Stoffes trotzdem noch bestimmbar ge- 
macht und‘ die betrefienden Methoden bis heute benutzt? 

Warum hat man nicht diese Grenzen wenigstens fest- 
gestellt und sich einfach mit der Unterlassung der Bestim- 
mungen begnügt? Gerade bei der Bestimmung der Kompo- 
nentenverhältnisse in verdünnten Lösungen kommt der 
Analyse der Vorteil zu gute, daß die Mengen an Kompo- 
nenten in ungleichen Massen mit der Verdünnung sich ver- 
ringern, so daß bei der Konzentration solcher Lösungen bis 
zur brauchbaren Form für die Analyse die Zahlendiffe- 


!) Ztschr. f, anorg. Chem. 34, 195 (1908). 
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renzen ‚der bestimmten Komponenten sich vergrößern. 
Wie wenig die Bestimmungen, die man versucht, um mit Hilfe 
z. B. der Leitfähigkeitsmessungen den Gehalt an Gelöstem in 
verdünnten Lösungen zu bestimmen, der Wirklichkeit ent- 
sprechen, werden die späteren Untersuchungen derartiger Be- 
stimmungen (wie z. B. von Holleman) zeigen. 


81. Die Stellungnahme von Nernst zu den Neutrali- 
sationskurven auf Grund fortlaufender Leitfähig- 
keitsbestimmungen, worüber Küster berichtete!), ist eine 
vollkommen gerechtfertigte und die angeregte Diskussion war 
mir daher besonders wertvoll. Es ergab sich denn auch, daß 
es sich hier mehr um Näherungswerte handelte, denen ebenso 
wie den Gehaltsbestimmungen aus dem Volumgewicht oder 
mittels titrimetrischer Methoden auch für die Zukunft ein 
Wert — immerhin aber ein bedingter wie bei den Titrationen 
— zukommt. Während nach den Neutralisationskurven von 
Küster zum Teil eine außerordentliche Regelmäßigkeit sich 
zeigt, d. h. der Knickpunkt der Ourven des Maximalwider- 
standes mit der Neutralisationslinie zusammenfällt, betonte 
Nernst mit vollem Rechte, daß der Umschlag in den 
Änderungen des Leitungsvermögens durchaus nicht 
so scharf und mit solcher Regelmäßigkeit verlaufe. 
Die Ursache dieser scheinbaren Unregelmäßigkeit im Verlaufe 
der Neutralisation der Säuren und Basen ließ Nernst aller- 
dings unbeantwortet, legte aber doch Gewicht darauf zu be- 
tonen, daß hier noch etwas vor sich gehe, was sich 
unserer Kenntnis entziehe.?) 

Nach meinen Bestimmungen und den Beobachtungen über 
das Verhalten der Salze zu Wasser und dem Verhalten der 
salzbildenden Komponenten zu einander bei Gegenwart von 
Wasser muß in voller Übereinstimmung mit Nernsts Ein- 
wand ein derartiger, scheinbar unregelmäßiger Verlauf der 
Eigenschaftsänderungen im Gelösten stattfinden, wenn Basen 
mit Säuren neutralisiert werden, da bei der Bestimmung der 
Maximalwiderstandsgröße der Stromleitung eine Reihe 
Faktoren beeinflussend mitwirken, ebenso, wie derartige 


ı) Versamml. deutsch. Nat. u. Ärzte, Breslau 1904. 
*) Diese äußerst wichtige Bemerkung fehlt im offiziellen Berichte. 
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gleiche Unregelmäßigkeiten bei der Bestimmung der 
Neutralisationswärmen sich bemerkbar machen müs- 
sen und bei genauen Bestimmungen auch festgestellt 
sind. Auch hier bestimmen mehrere Faktoren den kalo- 
rischen Effekt, der aber nicht mit den aus den Gehalten be- 
rechneten Größen der Neutralisationswärmen übereinstimmt.!) 
In den Voraussetzungen bei allen kalorimetrischen Bestim- 
mungen sind eben Quantitätsverhältnisse und Mengen an 
Komponenten zugrunde gelegt, die in Wirklichkeit nicht 
vorhanden sind. Die sogenannte Neutralisation von Säuren 
mit Basen verläuft eben nicht in dem Sinne quantitativ, 
daß die Gesamtmenge zu Neutralsalz sich umbildet 
in wäßrigen Lösungen. Wenn das Neutralsalz selbst von 
Wasser chemisch dissoziiert wird, so ist klar, daß bei der 
versuchten Neutralisation die zersetzende Wirkung des Wassers 
gleichzeitig nebenher läuft, und am deutlichsten wird der 
dissoziierende Einfluß des Wassers dann sichtbar sein, wenn 
gewissermaßen die Aviditäten von Basis und Säure sich 
gegenseitig am meisten gesättigt haben, d. h. in den Mengen 
auf einander zur Einwirkung gebracht sind, in welchen sie im 
festen Neutralsalzäquivalent enthalten sind. In dem Maße, 
als das Wasser eine größere Avidität zur Basis oder zur 
Säure besitzt, wird ein kleiner Teil fester Phase von saurem 
oder basischem Salz entstehen, so daß der ideale Neutrali- 
sationspunkt dann auch nie erreicht werden kann. Wird durch 
weiteren Zusatz des einen Komponenten — wenn auch nur in 
sehr geringer Menge — der angenommene Punkt überschritten, 
so muß auch ein neuer Gleichgewichtszustand zwischen fester 
und flüssiger Phase sich herausbilden, so daß auch die physi- 
kalischen Eigenschaften, wie z. B. die Leitfähigkeit, nicht 

proportional, sondern in einem anderen Verhältnis sich ändert, 
als das nach der Menge des Zusatzes vorauszusehen wäre, 


Es sei noch darauf hingewiesen, daß die unter der An- 
nahme von Küster konstruierten Kurven selbstverständlich 
eine deutliche Änderung erleiden müssen, wenn die Titra- 


1, Bei der Beziehung zwischen chemischem und elektrochemi- 
schem Äquivalent werden u er auf die Ursache dieser Unter- 
schiede näher einzugehen haben. 
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tionen bezw. die Einwirkung von Basen auf Säuren in wäß- 
rigen Lösungen mit verschiedenen Verdünnungsgraden 
Basis 


zur Ausführung gelangen, da das Verhältnis Säure im 
Gelösten dann ein anderes wird, mit anderen Worten: 
Unter dem Einfluß der Masse des Lösungsmittels, bei 
deren Gegenwart Basis mit Säure neutralisiert werden soll, 
verschiebt sich der Punkt des Maximalwiderstandes — 
der bisher ala der Neutralisationspunkt bezeichnet wurde, mit 
demselben aber nicht identisch sein kann. Eine Betrachtung 
der Molekularverhältnisse aus den Verdünnungsserien Ta- 
belle XIII und XIV läßt dies ja schon deutlich erkennen, 
daß von einem wirklichen Neutralisationspunkte keine Rede 
sein kann, sondern nur von einem beobachteten Minimum 
oder Maximum einer Eigenschaftsbestimmung eines Gleich- 
gewichtsverhältnisses. In voller Übereinstimmung mit der- 
artigen Beobachtungen stehen ja auch die Vergleichswerte, 
welche bei der Bestimmung (!) der Neutralisationswärmen 
bei verschieden großen Verdünnungen sich ergeben 
haben und ergeben mußten.!) Auch die schon (Abschnitt 62) 
angeführten Titrationen des Cu in verdünnten Lösungen zeigen 
ja ein gleiches Resultat. 

82. Es ist W. Ostwald wohl nicht so ohne weiteres aus 
der Feder geflossen, sondern eine gewisse Absicht damit ver- 
bunden, wenn derselbe in seinem schönen Werke „Elektro- 
chemie“ den wertvollen Ausspruch anführt: „Wer kein 
guter Physiker ist, der ist auch kein guter Ohemiker“. 
Das eine angenommen, daß durch diese Wiedergabe die Auf- 
merksamkeit auf den physikalischen Teil chemischer Unter- 
suchungen mehr gelenkt werde (d. h.z. B. auf die Beziehungen 
von Masse zu Eigenschaft und die in Betracht kommenden 
benutzten Energieformen usw.), habe ich zu dem Ausspruche 
selbst noch an etwas zu erinnern, da ich bei der Bewertung 
der Originalzahlen in den physikalisch-chemischen Unter- 
suchungen tausendfach darauf hingedrängt wurde. 

Da sämtliche analytische und synthetische chemische Ar- 


ı) Nach Arrhenius wäre die Neutralisationswärme nur als die 
Aktivitätswärme des Wassers aufzufassen. 
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beiten doch auch einem Unterabteil der physikalischen Wissen. 
schaft selbst zugehören — der Physik der Materie —, so ist 
der erwähnte berechtigte Ausspruch von Bunsen auch 
unter der für ihn ganz selbstverständlichen Annahme 
getan, daß bei allen chemisch-physikalischen Unter. 
suchungen auch dem chemischen Teile der Arbeit 
alle Sorgfalt gewidmet werde. Dafür bietet das Lebens- 
werk von Bunsen selbst ein leuchtendes Beispiel, denn nicht 
nur nutzte er alle vorhandenen chemischen Hilfsmittel aus, 
sondern schuf selbst, wo sie ihm versagten und im Stich 
ließen, neue analytische Methoden, von denen wir jetzt noch 
Nutzen ziehen. In diesem Sinne mögen daher die nochmals 
angeführten Worte auch zu verstehen sein und recht weit- 
gehende Beherzigung finden. | 

Bei der Zunahme der Verfeinerung physikalisch-chemischer 
Methoden hätte die Notwendigkeit genauer analytischer Be- 
stimmungen eigentlich ganz selbstverständlich sein müssen, da 
für jede Untersuchung eine gewisse gegenseitige Genauigkeit 
in allen Teilen derselben selbstverständlich ist. Dies hätte 
dann, wenn wir die große Zahl beteiligter Arbeitskräfte in 
Betracht ziehen, vielleicht sogar dahin geführt, auch den ana- 
lytischen Methoden von Fall zu Fall eine gesteigerte Auf- 
merksamkeit zuzuwenden, so daß diese Methoden, ebenso wie 
die so schön bis jetzt ausgebildeten physikalischen Methoden, 
nur Vorteil davon ziehen konnten. Bunsen war ja auch 
hier nach beiden Richtungen hin vorbildlich. 

Warum dies nicht geschehen und den analytischen Be- 
stimmungsmethoden eine so große Vernachlässigung zu teil 
wurde, das wird aus der ganzen Art der Behandlung der Be- 
weisführungen ersichtlich. 

83. Eine eigentümliche Wahrnehmung drängt sich näm- 
lich beim Studium aller Untersuchungen über Eigenschafts- 
bestimmungen an Salzlösungen dem Leser auf, d. i. das 
methodische Anpassungsvermögen an alle erhaltenen Uh- 
stimmigkeiten, für welche schnell im einem oder anderen Sinne 
eine Erklärung geschaffen wird, die aber niemals das Kon- 
zentrationszeichen tangieren darf. 

Während man sonst gewohnt war, sobald das Experiment 
Zahlenwerte lieferte, die nicht der Theorie entsprachen, die 


- — Dez er >» L2 Kar 3 


Hensgen: Zur Dissoziation der Elektrolyte. 467 
Theorie für fehlerhaft zu erklären, sind die bei physikalisch- 


chemischen Untersuchungen auftretenden Unstimmigkeiten sogar 


mit als Beweismaterial herangezogen und das Auftreten der- 
selben Unstimmigkeiten bei den Bestimmungen nach verschie- 
dener Richtung hin als ganz besonders bestätigend für die 
zu beweisende Hypothese oder Theorie betrachtet worden. 
Auf Grund dieser Unstimmigkeiten hat man Feinheiten inner- 
halb des Gelösten zu entdecken geglaubt, die sehr geistreich 
erdacht, allerdings alles erklären, wenn eine Abweichung der 
Versuchszahlen von dem zu Beweisenden, Berechneten — be- 
obachtet wird. Dahin gehören die verschiedenen Formen der 
Kondensationen im Gelösten als Hydratationen, deren Größe 
sogar bestimmt wurde, Kondensationen von Ionen (Ba) 
und die neben den freien Ionen wiederum geschlossenen 
Molekularkomplexe usw. 

84. Mit Recht hat W.Ostwald angeführt: „Realitäten, 
aufweisbare und meßbare Größen, miteinander in Be- 
ziehung setzen, so daß, wenn die einen gegeben, die andern 
gefolgert werden können, das ist die Aufgabe der Wissenschaft, 
und sie kann nicht durch Unterlegung irgend eines hypo- 
thetischen Bildes, sondern durch den Nachweis gegen- 
seitiger Abhängigkeitsbeziehungen meßbarer Größen 
gelöst werden.“!) Nun bietet aber gerade die so vernachlässigte 
quantitative chemische Analyse die besten unserer Hilfsmittel, 
mit denen eine recht große Zahl solcher Realitäten in bezug 
auf die Zusammensetzung der untersuchten Salzlösungen ge- 
funden werden kann. Auf Grund der so ermittelten Gewichte 
jener Lösungsteile lassen sich dann recht einfache Er- 
klärungen über die gegenseitige Abhängigkeit von Eigenschaften 
der Lösungsphasen und Komponentenmengen geben. Auch die 
vermeintlichen Unstimmigkeiten zeigen sich dann nicht 
als solche, und die Werte lassen sich den erhaltenen Be- 
ziehungsverhältnissen zwanglos einfügen. 

Auf dem. Standpunkte von Renan stehend, daß alle 
Wissenschaft nur aus einer Ansammlung von Unge- 
pauigkeiten besteht mit der Tendenz derlangsamenAn- 
näherung an die Wahrheit, meine ich es auch für erforder- 


1) Versamml. deutsch. Naturforscher u. Ärzte. Lübeck 1895. 
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lich zu halten, alle gebotenen Hülfsmittel der Prüfung zur 
Anwendung gelangen zu lassen, soweit dies dem Einzelnen 
möglich ist. 

Umsomehr ist dies aber erforderlich und» zu verlangen, 
wenn es sich um die Erwerbung und Forderung der Aner- 
kennung neuer Lehren, wie z, B. der elektrolytischen Disso- 
ziationslehre handelt, welche so viele Gegensätze gezeitigt, 
dabei aber in der eigenen experimentellen Prüfung zu einer 
so großen Zahl von Unstimmigkeiten geführt hat, 

85. Die zahlreichen Beobachtungen und die aus den Be- 
stimmungen der Gehalte im „Gelösten“ bei der Untersuchung 
von sogenannten Neutralsalzlösungen erhaltenen Werte 
zwingen zu nachstehenden Folgerungen. 

I. Alle Neutralsalzlösungen sind flüssige Phasen 
eines heterogenenG@leichgewichtssystems, entstanden 
infolge der chemischen Einwirkung des Wassers, der 
dabei in Betracht kommenden Temperatur usw. 

Il. Der Begriff, der mit der Bezeichnung Neutral- 
salzlösung verbunden ist, nämlich der vollkommene 
Übergang des festen Neutralsalzes in die Lösung unter 
gleichzeitiger Beibehaltung des Komponentenverhält- 
nisses der salzbildenden Bestandteile an Basis und 
Säure, BANEDEIRRN nicht den tatsächlichen Verhält- 
nissen. 

LII. Molekulargehalte von -Neutralsalzen in Lö- 
sung sind daher nicht berechenbar und anwendbar, 

IV. Alle Formulierungen, welche molekulare Eigenschaften 
solcher Neutralsalze in Lösung ausdrücken sollen, enthalten 
einen Fehler in dem die Konzentration oder den Gehalt an- 
gebenden allgemeinen Zeichen, so daß dieser Fehler, von einer 
falschen Voraussetzung herrührend, schon bei Beginn der Be- 
stimmungsarbeiten in diese eingetreten ist. 

V. Die Lösungsphasen, als welche die Neutralsalzlösungen 
in Zukunft anzusehen und hiernach zu behandeln sind, er- 
leiden entsprechend den allgemeinen, über Gleichgewichtszu- 
stände in:Lösung bekannten Bedingungen stets eine weitere 
Änderung in dem Verhältnis von Basis zu Säure, 


wenn sie 
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a) einen weiteren Zusatz des Lösungsmittels erfahren (die 
verdünnten Lösungen); 

- b) durch Entziehen des Lösungsmittels zur Abscheidung 
der festen Phase gebracht werden, indem, beginnend mit der 
Kristallisation, das Verhältnis Basis zu Säure sich ändert im 
Gelösten (die gesättigten Lösungen); 

c) wenn die „Lösungen“ über die Temperatur der Her- 
stellung erwärmt werden. 

VI. Die Kristallisation nicht nur der basischen und sauren 
Salze, sondern auch der Neutralsalze aus Lösungen er- 
folgt stets und nur aus Lösungen, welche Basis und Säure 
nicht in dem Verhältnis der Äquivalenz enthalten wie in dem 
sich ausscheidenden Salz. | 

VU. Die als feste Phasen sich ausscheidenden Kristalli- 
sationen von Neutralsalz, basischen oder sauren Salzen, wasser- 
frei oder hydratiert, sind stets nach festen Verhältnissen zu- 
sammengesetzt. Die Lösungsphasen dagegen, aus denen sich 
dieselben abscheiden, zeigen stets Nichtäquivalenz und befinden 
sich in einem oft sehr labilem Zustande. 

VIII. Die durch den Versuch beabsichtigte Neutralisation 
von Basen mit Säuren (und umgekehrt) verläuft niemals quan- 
titativ, so daß die in irgend einer Weise erkennbar gemachten 
Grenzen, z. B. in Form einer Maximalabnahme einer Eigen- 
schaft, niemals einem Neutralitätspunkt entsprechen oder 
diesen anzeigen. 

IX. Da die Größe der Zersetzung durch Wasser von der 
Größe der Aviditäten der Basis zu Säure und dieser 
beiden zu Wasser abhängt, so unterscheiden sich die Wir- 
kungen des Wassers bei allen Neutralsalzen nur in quanti- 
tativer Richtung. Die chemische Dissoziation ist also am 
geringsten, wo die Avidität der Basis zur Säure am größten 
ist, d.h, beim Chlornatrium. Auch beim Chlornatrium aber 
zeigen eine Anzahl von Unstimmigkeiten und Unregel- 
mäßigkeiten (gegenüber den Berechnungen), daß auch hier 
die Einwirkung des Wassers vorhanden ist. Es würde ja auch 
recht widersinnig sein, wenn ein: Neutralsalz und gerade das- 
jenige, dessen Komponenten die allergrößte Avidität zueinander 
besitzen, sich einer ganz gesetzmäßig zu verfolgenden 
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Kraftwirkung eines dritten Körpers ganz entziehen 
sollte und eine Ausnahmestellung einnehmen würde, 

X. Die als feste Phasen sich ausscheidenden Verbindungen 
erleiden, sobald sie von der Lösungsphase, mit der sie im Gleich- 
gewichtszustand sich befinden, getrennt werden, stets eine 
weitere Zersetzung, sobald sie mit dem Lösungsmittel selbst 
‘ weiter in Berührung gebracht werden. 

Diese Wirkungen sind ja längst bekannt, so daß diesen 
zufolge eine Menge Vorschriften bestehen, welche die Rein- 
gewinnung derartiger Abscheidungen bezwecken und die, gleich- 
gültig, ob sie auf rein empirischem Wege gefunden, voll- 
ständig mit dem allgemeinen Verhalten des Wassers 
— das so vielfach als chemisch indifferente Verbindung) be- 
handelt worden ist — in Beziehung stehen. Über die 
weitergehende Zersetzung derartiger erster Zersetzungsprodukt 
habe ich bereits früher schon Mitteilung gemacht!) Um nur 
ein Beispiel aus der analytischen Chemie anzuführen, sei an 
die Vorschrift erinnert, daß Bleisulfat gefällt, nicht mit reinem 
Wasser auszuwaschen ist ohne Gewichtsverlust, d.h. Zersetzung. 

86. Der Begriff der Neutralsalzlösung, dessen Ent- 
stehung, Feststellung, Abgrenzung von sogenannten 
Ausnahmen, bedarf hier im Anschluß an die vorstehenden 
unter I—X angeführten Folgerungen einer genaueren Be- 
trachtung. 

Es ist von grundlegender Bedeutung für alle zukünftige 
Forschung, hier auf einem Untersuchungsgebiete, das so viele 
Jahre eine große Zahl Arbeiter beschäftigte, Klarheit darüber 
zu schaffen, inwieweit meine Folgerungen zu Recht bestehen 
und ob die Rolle, welche das Wasser als chemischer, aktiv 
wirkender Körper spielt, wirklich in dem Maße Berück- 
sichtigung gefunden hat, wie es tatsächlich erforderlich ist. 

Von der einfachen Lösung eines Metalls in einer ver- 
dünnten Säure an, bis zu den komplizierten Versuchsanord- 
nungen der Blektrolysen ist, für die Erkenntnis der dabei 
statthabenden Vorgänge, die Klarstellung des benutzten Be- 
griffs der Neutralsalzlösung mit bedingend. 

Die Begriffe der elektrolytischen Lösungstensi on 


ı) Recueil des trav, chim. d. Pays-Bas, t. IV, p. 405 (1885). 
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der Metalle, die Diffusionskoöffizienten, das osmo- 
tische Äquivalent, das Überführungsverbältnis, um 
nur einige zu nennen, werden sofort eine andere Beleuchtung 
erhalten, sobald der Begriff der Neutralsalzlösung als falsch 
erkannt wird — einer Lösung, die in dem einen Fall ent- 
stehen in dem andern Falle eine Änderung oder Zer- 
setzung erfahren sollte. 

87. Alle meine Bestimmungen und Nachforschungen 
drängen dahin, die Kardinalfrage hier zu stellen: 

Was berechtigt dazu, künstlich eine Teilung vor- 
zunehmen zwischen Neutralsalzen, die durch Wasser 
eine chemische Zersetzung erleiden und solchen, bei 
denen dies nicht der Fall ist? 

Diese Frage löst zugleich die zweite aus: 

Wo und an welcher Stelle in den einzelnen 9alz- 
gruppen ist die Grenze festgelegt und mit welchem 
Rechte, durch welche erwiesene Beobachtungen und 
Bestimmungen sind diese Grenzen aufgestellt?!) 

Ich habe eifrig darnach gesucht, auf diese mir früher 
vorgelegten Fragen selbst eine Antwort zu finden und habe 
als einzigen Grund eben nur Annahmen gefunden, die mit der 
Zeit zur Selbstverständlichkeit geworden sind. Auf die ge- 
stellten Fragen wäre meines Erachtens somit das Folgende zu 
antworten. Da eine große Zahl von Neutralsalzen mit Wasser 
in Berührung bis zu einer gewissen Menge ihre feste Form 
verlieren und in die Flüssigkeit eingehen, bei der Entziehung 
des Wassers durch Verdunsten oder Verdampfen sich dieselben 
Neutralsalze (meist) ‚wieder in fester Form abscheiden, so hat 
man dem Wasser, als eine sonst wohl definierte bekannte che- 
mische Verbindung eine Ausnahmestellung zugewiesen, ihm 
eine eigentümliche Kraft der Verflüssigung zuerkannt und so- 
mit ist dann ein Teil dieser Ausnahmestellung auf die 
Neutralsalzlösung übertragen worden. 

Gegenüber den sofort sichtbare Zersetzung durch Wasser 
zeigenden Neutralsalzen unter Bildung basischer oder saurer 
Lösungsphasen, hat man dem Wasser wieder eine chemische 


1) Hittorf selbst berührt den Inhalt dieser Fragen 'in seiner Ab- 
handlung III, Pogg. Ann. 106 (1859). 
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Wirkung zuerkannt. Die Neutralsalzlösungen haben also 
durch diese Bezeichnung der Lösungsphasen eine 
gesonderte Stellung erhalten, die denselben nicht zukommt, 
weil sie etwas anderes sind, als dem damit verbundenen 
Begriffe entspricht, Man ist aber bei physikalisch-che- 
mischen Bestimmungen noch weiter gegangen und hat sogar 
für solche Salzlösungen, deren Zersetzung in Laboratorium 
und Praxis längst bekannt waren, Molekulareigenschaften in 
zahlenmäßigen Bestimmungen festgestellt. Ein gleiches gilt 
für eine große Zahl von Gleichgewichtsuntersuchungen und 
werde ich auf die dabei besonders merkwürdigen Resultate 
und Kurvenkonfigurationen genügend zurückkommen, da letztere, 
von falschen Gehalten des Versuchsmaterials ausgehend, gar 
nicht konstruirbar waren. 

Die Beantwortung der zweiten gestellten Frage ergibt sich 
von selbst. Infolge der ungenügenden Feststellung der Ge- 
halte, hat man auf hergebrachter Anschauung weiter aufge- 
baut und willkürliche Grenzen, je nach dem Belieben des 
Experimentators, gezogen zwischen unzersetzt löslichen und 
zersetzbaren Neutralsalzen. Eine derartige Grenze kann und 
wird ja auch weiter im praktischen Gebrauch einen gewissen 
Wert haben, bei wissenschaftlichen Untersuchungen aber, die 
noch dazu die Ergründung der Natur dieser Salz- 
lösungen zum Zwecke hatten, mußte dann doch erst 
diese Grenze genau bestimmt werden und das hätte dann 
schon von selbst darauf geführt, daß eine solche Grenze nicht 
bestehe, d.h. sämtliche als Neutralsalzlösung beanspruchten 
Lösungen nur Phasen eines heterogenenen Gleichgewichts sind. 

88. Es könnte nun merkwürdig erscheinen, daß bei einer 
so großen Zahl von Mitarbeitern auf dem Gebiete physikalisch- 
chemischer Untersuchungen, in keiner Weise die genaue Be- 
stimmung der Unzersetzbarkeit durch Wasser Berücksichtigung 
gefunden, es läßt sich aber auch hier eine Erklärung geben. 
So fern es mir liegt, den erzieherischen Wert des „jurare in 
verba magistri“ anzuzweifeln, so meine ich doch, daß der- 
selbe über das Erziehende hinaus sich weniger geltend machen 
müßte. 
- Das mir notwendig gewesene Studium einer sehr großen 
Zahl von Arbeiten hat mir aber gezeigt, daß der Einfluß der 
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“ führenden Hand weit in einer großen Zahl von Arbeiten sich 


zu erkennen gibt, die doch zugleich als selbständige Arbeiten 
betrachtet sein wollen. Nicht um das Persönliche handelt es 
sich hier, wenn ich dies bemerke, sondern darum, daß durch 
eine weitgehende Unterstützung solcher selbständiger Arbeit 
und die zu genaue Präzisierung der Arbeitsrichtung dem Ar- 
beitenden selbst viel von der reinen objektiven Beurteilung 
seiner eigenen Arbeiten und Beobachtungen verloren geht. 


Ich glaube hier nicht mißverstanden zu werden, und be- 
tone, daß ein Zusammenwirken damit durchaus nicht ver- 
urteilt, sondern dessen Wert und sogar öfters Notwendig- 
keit, als ganz selbstverständlich betrachtet wird. Die 
Arbeiten der Dioskuren Bunsen-Kirchhoff geben ja einen 
glänzenden Beweis dafür. Der Erfolg solcher gemeinschaft- 
licher geistiger und praktischer Arbeit liegt ja gerade auch 
hier in der, wohl in einem gemeinschaftlichen Ziele zustre- 
benden, aber trotzdem individuellen Arbeit und Pro- 
duktion, 

Nötig hielt ich es, darauf Gewicht zu legen, als die Be- 
arbeitung des: wichtigen Gebietes der Massenwirkung nur 
dann — auch für die theoretische Behandlung — von Erfolg 
sein wird, wenn nicht planlos, sondern gemeinschaft- 
lich systematisch eine Durcharbeitung erfolgt, für die 
Zeit und Kraft des Einzelnen nicht ausreichen kann. Aber 
nicht nur diese, sondern auch Wissen und Können hat 
seine Grenzen, so verlockend es auch sein mag auf Fragen, 
die ein tieferes Eindringen in andere Arbeitsgebiete 
nötig machen, eine Antwort geben zu wollen. Ein Beispiel 
möge dies illustrieren. 

Bei seinen Untersuchungen und Bestimmungen des Atom- 
magnetismus in Salzlösungen stellte Quincke!) eine 
Versuchslösung von Chromchlorür her dadurch, daß eine 
Chromchloridlösung mit dem gleichen Volumen Salzsäure 
versetzt und Zink eingestellt wurde. Nach der Reduktion 
wurde die hellblaue Flüssigkeit als CrCl,-Lösung unter- 
sucht, Eine solche Flüssigkeit ist aber doch niemals eine 


ı) Über die Messung magnetischer Kräfte durch hydrostatischen 
Druck. Wied. Ann, N.F. 24, 8.47 u. f. (1885). | 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 72, 31 
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reine Chromchlorürlösung. 8o ließe sich noch eine große Zahl 
von Fällen anführen, wo der eingeholte Rat des Ohemikers 
sich recht nützlich erwiesen haben würde. 


Es würde der Wissenschaft und dem Studierenden nichts 
schaden, wenn die alte Liebigsche Methode wieder mehr zur 
Geltung kommen würde: „Nachdem sie sich über den Stand 
der Frage durch die Lektüre die nötige Kenntnis verschafft, 
mußten sie „proprio Marte“ die Wege aufsuchen, mit denen 
die neue Wahrheit gefunden werden sollte.“!) 

Bei der großen Zahl der im Gebiete der Dissoziations- 
theorie (und aller anderen Gebiete, welche die Lösungen be- 
sonders berücksichtigten) tätigen,Mitarbeiter, wäre sicher wohl 
die eine oder andere Arbeit entstanden, in der der Frage über 
die Möglichkeit der Veränderlichkeit des Versuchsmaterials in 
quantitativer Beziehung näher getreten worden wäre, wenn 
nicht schon in der Fragestellung und in der gegebenen Voraus- 
setzung zum Arbeitsthema die rein objektive Behandlung der 
Untersuchung eine beträchtliche Schwächung erfahren hätte. 
Übrigens gibt ja auch Ostwald der Bedeutung rein selb- 
ständiger Arbeit deutlich Ausdruck in der Kritik der Tätigkeit 
des Electrolysis Comitee.?) 

Derartige wissenschaftliche Vereinigungen können indes 
auch indirekt in gleichem Sinne fördernd wirken, sobald nur 
in den Fragestellungen zu lösender Aufgaben eine möglichst 
freie Bahn gelassen wird. 

So hat die Soci6t&6 batave de philosophie exp6rimentale 
de Rotterdam 1901 in richtiger Würdigung des Einflusses, den 
die elektrolytische Dissoziationstheorie bisher ausgeübt hatte, 
unter Nr. 186 auch die folgende Preisfrage gestellt: „La soci&t6 
 demande un examen de la cause de l’anomalie que prösente 
la conductibilit6 mol&culaire des solutions trös-diludes d’acides 
et de bases fortes ainsi de sels neutres.“ Mir ist nicht 
bekannt, ob Preisschriften eingegangen sind. Eine Lösung 
im Sinne der Frage ist, soweit Neutralsalze in Betracht kommen, 
nicht möglich, als diese in Lösung nicht mit molekularen Ge- 
halten angenommen werden dürfen, denn durch diese Annahme 


1) Liebig, von Kohut, 8. 83 (1904). 
?) Elektrochemie, S. 1109. 


Hensgen: Zur Dissoziation der Elektrolyte. 475 


ist ja gerade das stets beobachtet — die Unstimmigkeiten, 
deren Ursache gefunden werden soll. 

Die Unstimmigkeiten bestehen daher in Wirklichkeit gar 
nicht, sondern sind solche geworden dadurch, daß man Eigen- 
schaftsgrößen, welche zu Lösungsphasen gehören, auf Lösungen 
übertrug, welche nach Quantität und Verhältnis eine andere 
Zusammensetzung haben mußten. 

Daß Annahmen und Erklärungen — zur Anpassung 
der stetig sich zeigenden Unstimmigkeiten an die Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation — nicht genügen, zeigen nun auch 
die neueren Arbeiten von L. Kahlenberg!), der gewiß nicht 
als „parteiisch“ anzusehen ist. Kahlenberg sagt: 


„I was quite enthusiastic over these hypotheses, 
and it was while seeking to etablish new experimental 
facts to further support the theories that contra- 
dietory phenomena were continually observed“ (S, 8) 
Kahlenberg kommt denn auch ganz folgerichtig zu dem 
Schlusse: „The truth of this view will force itselfupon 
the mind ofany one who seeks to work out the problem 
of solutions in the laboratory rather than at the writ- 
ing-desk (8, 9). 

Infolge der wichtigen Ergebnisse der Kahlenberg- 
schen Untersuchungen hat daher auch die Soci&t6 batave 
de philosophie exp6rimentale de Rotterdam der früheren 
Preisfrage?) eine neue, später noch hinzugefügt unter Nr. 204, 
in welcher die Folgerungen aus Kahlenbergs Untersuchungen 
(Gegenstand der Behandlung bilden. Wie ich schon bei der 
Besprechung der Preisfrage Nr. 186 anführte, wird auch hier 
nur eine sehr wünschenswerte Beantwortung möglich sein — 
sofern eine genaue quantitative Verfolgung stattfindet und 
dabei alle Beziehungen auf molekulare Mengen an 
gelösten Salzen vorsichtig bei Seite gelassen werden. 

89. Wenn wir diesen verallgemeinerten Beziehungen des 
Wassers zu Neutralsalzen eingehende Aufmerksamkeit schenken, 
so wird in der Zukunft sich bald herausstellen, daß die Ver- 


1) Recent investigations bearing on the theorie of Eleetrolytie Disso- 
ciation. Trans. of the Faraday Society Vol. I of Philos. Mag. Febr. 1905. 
®) A. a. O. Abschnitt 88, 
31* 


ee he u en > 
er RE ng er 
1 se Te » i 
ee Pr ai mr 
u. .. Br 
ni re 


476 Hensgen: Zur Dissoziation der Elektrolyte. 


hältnisse, welche die Eigenschäftsänderungen bedingen, recht 
einfacher Natur sind und den Gehaltsänderungen der Lösungs- 
phasen gut entsprechen werden. 

Vielleicht liegt hier einer der Fälle vor, denen Ostwald 
in einer Rede Ausdruck gegeben, indem er sagte: „In der 
Tat bewährt sich hier wieder einmal das Gesetz, auf 
das der Forscher in der Geschichte der Wissenschaft 
immer wieder stößt und das eines der allgemeinsten 
Gesetze der künftigen Kollektivpsychologie sein wird 
— daß man nämlich auf das Einfachste immer erst 
zuletzt kommt.“!) 

Etwas ähnliches ist in dem Gedanken enthalten, welchen 
van ’tHoff, im Anschluß an den Vortrag von William 
Ramsay in den Schlußsätzen seiner Rede in die Worte 
kleidete: „Auch für die Wissenschaft gilt vielfach, daß 
das Selbstverständliche oft am wenigsten verstanden 
wird.“2) 

90. In den Fragestellungen... siehe Abschnitt 87 habe 
ich schon gekennzeichnet, was mich — abgesehen von dem 
mir vorliegenden Zahlenmaterial — zu der Verallgemeine- 
rung meiner Anschauung über das, was wir bisher als Salz- 
lösungen zu bezeichnen pflegten, geführt hat. 

Inwieweit die natürliche Tendenz des Geistes, zu verall- 
gemeinern, hier zu weit gegangen ist, das wird die Zukunft ja 
lehren, denn nirgendwo als auf unserem Arbeitsgebiete ist es 
leichter, wenn ein Irrtum begangen sein sollte, auch das not- 
wendige Korrektiv im experimentellen Nachweis zu finden. 

Indessen ist es genügend, wenn vorläufig, innerhalb des 
Rahmens der beim Kupfersulfat hier von mir behan- 
delten Fragen und Ergebnisse, die notwendigen Kon- 
sequenzen gezogen werden und letztere müssen dann doch schon 
auf eine recht weitgehende Verallgemeinerung hin- 
führen, die zugleich schon eine große Zahl von Korrek- 
turen in den bisher im physikalisch- chemischen 


!) Hauptversammlung des Vereins deutscher Ingenieure, München, 
29. Aug. 1908. 

#) Versamml. deutscher Naturforscher u. Ärzte, Kassel 1908. Der 
bier mitgeteilte Ausspruch ist in der offiziellen Drucklegung nicht mit 
enthalten. 
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Arbeitsgebiete ausgeführten Untersuchungen im Ge- 
folge haben muß, wie ich dies bereits vor einigen Jahren 
(1901) in der vorläufigen Mitteilung anführte. Die Anerkennung 
der Verpflichtung zu solchen Korrekturen wird da vorhanden 
sein, wo man sich eine unbefangene objektive Beurteilung der 
Tatsachen gewahrt hat, sie wird nicht zu erhoffen sein da, wo 
man Öffentlich erklärt: „.... denn wir wissen, über jeden 
Zweifel erhaben, sicher, daß auch in, konzentrierten Lö- 
sungen der Elektrolyte die Reaktionen, mit verschwindend 
wenig Ausnahmen, zwischen den stets in genügender Menge 
vorhandenen und sich sehr 'schnell nachbildenden Ionen voll- 
ziehen.“!) 

So wird es verständlich, wenn auch in der Form der Kritik 
gegnerischer Anschauungen und Meinungen manchmal zu weit 
gegangen worden ist, und der wohltätige Einfluß, den z. B. die 
Lektüre des ebenso sachlich wie höflich geführten Streites — 
Proust-Berthollet — hätte ausüben können, sich oftmals 
vermissen läßt. 

In solchen Fällen wird man: sich bescheiden müssen, und 
es bliebe da nur übrig daran zu erinnern: „On doit tendre 
avec 6ffort:& l’infallibilit6 sans y prötendre (Malebranche).“ 


®) Ztschr. anorg. Chem. 28, 265 (1901). Ref. gez. K. 
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Destillation von Flüssigkeiten, die sich gegenseitig 
nicht lösen; 


von 


C. v. Rechenberg und W. Weisswange. 


. (Mitteilung aus der Fabrik von Schimmel und Co. in Miltitz 
bei Leipzig.) 


Eug. Charabot und J. Rocherolles!) haben unlängst 
Untersuchungen darüber angestellt, welches Mengenverhältnis 
in dem Dampfgemisch herrscht, wenn Wasserdampf durch ein 
flüchtiges Öl geleitet wird, die durch eine indirekte Wärme- 
quelle über die Denipeietur erhitzt wird, bei welcher ein 
Gemenge von Wasser mit dem Öle bei döimselben äußeren 
Drucke siedet. 

Auf Grund von drei Destillationsversuchen mit rektifi- 
ziertem Terpentinöl bei vermindertem äußeren Druck stellten 
die genannten Verfasser den Satz auf, daß in dem oben ge- 
schilderten Falle von dem dem Öle entströmenden Dampf- 
gemisch der Wasserdampf den Druck habe, der in dem 
Destillationsapparate über dem Öle herrscht, und der Oldampf 
den Druck, welcher der Temperatur des Dampfgemisches ent- 
spricht. 

Daß diese Behauptung irrig ist, folgt schon aus der Er- 
wägung, daß der im Apparate herrschende Druck doch aus 
den beiden Dampfdrucken resultiert, durch beide entstanden 
ist, also unmöglich nur einen, den des Wasserdampfes dar- 
stellen kann. x 

In der Industrie der ätherischen Ole wird das Destil- 
lationsverfahren mit Wasserdampf, sei es zur Gewinnung der 
Öle aus den Pflanzenteilen, sei es zur Rektifikation oder 
Fraktionierung der Öle, fast ausschließlich angewendet. Hierzu 
ist selbstverständlich die Kenntnis der Gesetzmäßigkeit in dem 


!) Compt. rend. 138, 497 (1904); in allgemeiner Darlegung Bull. 
soc. chim. 31, 588 (1904). 
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Mengenverhältnis von dem gemischten Dampf von erheblicher 
Wichtigkeit. Auch die von Charabot und Rocherolles 
untersuchte Destillationsart, mit indirekter Überhitzung des 
Öls, im Vakuum oder auch bei Atmosphärendruck, wird viel- 


fach ausgeführt. Über den Gehalt des Dampfgemisches an 


Öl und Wasser haben wir jedoch eine andere Auffassung. 
Wir geben sie in mehr allgemeiner Ausführung in Fol- 
gendem wieder und im Anschluß daran die experimentellen 
Beweise. 


Durch Magnus und Regnault ist bekannt, daß bei der 
Erhitzung eines Gemenges zweier, nicht mischbarer Flüssig- 
keiten eine jede dieser Flüssigkeiten denselben Dampfdruck 
äußert, als wenn sie für sich allein auf die betreffende Tem- 
peratur erhitzt würde. 

Ein derartiges Gemenge beginnt zu sieden, wenn die 
Summe der Einzeldampfdrucke den äußeren Druck, welchem 
das erhitzte Flüssigkeitsgemenge ausgesetzt ist, erreicht hat. 

Über die Zusammensetzung des so entwickelten Dampf- 
gemisches ist ferner durch Gay-Lussac und weiter durch 
Wanklyn und Berthelot nachgewiesen, daß sich die Volu- 
men der beiden Dampfbestandteile wie ihre Dampfdrucke bei 
der gemeinsamen Dampftemperatur verhalten und die Gewichte 
wie die Produkte aus der Dampfdichte und dem Dampfdruck 
oder wie die Produkte aus dem Molekulargewicht und dem 
Dampfdruck. 

Ist z.B. p der Dampfdruck des flüchtigen Öls und p, der 
Dampfdruck des Wassers (beide bei der gemeinsamen Dampf- 
temperatur) und ist P der äußere auf der siedenden Flüssig- 
keit lastende Druck, so ist 

p+pn=P. ea 

Bezeichnet ferner v das Dampfvolum des Ols im Dampf- 
gemisch und v, dasselbe des Wassers, und sind M und M, 
die zugehörigen Molekulargewichte und g und g, die beiden 
Dampfgewichte, welche zusammen das Gewicht des Dampf- 
gemisches ausmachen, so verhält sich: 

Dunn v.:„=Pp:Pı 
9:4 = Mp:M,pı- 
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Die Tatsache, daß die Dampfdrucke der beiden Kompo- 
nenten des Dampfgemisches auch dieselben sind, welche ent- 
stehen, wenn jeder der Dampfbestandteile einzeln für sich auf 
die Temperatur des Dampfgemisches erwärmt wird, diese Tat- 
sache, die allein die Berechnung des Mengenverhältnisses er- 
möglicht, gilt aber nur dann, wenn das Dampfgemisch in 
seinen beiden Bestandteilen gesättigt ist. Ein solch gesättigtes 
Dampfgemisch scheidet nicht nur bei vollständiger, sondern 
auch bei teilweiser Kondensation Öl und Wasser in demselben 
Verhältnisse aus, wie sie im Dampfgemisch enthalten sind. 

In der Praxis hat man es jedoch in der Regel mit] einem 
Dampfgemisch zu tun, das nur in einem seiner Bestandteile 
gesättigt ist. 

Wird ein Pflanzenteil, welcher ein ätherisches Öl enthält, 
mit durchströmendem Wasserdampf oder in Wasser liegend 
destilliert, so wird je nach der Stärke der Destillation, von 
wenigen Momenten abgesehen, das in den Kühler übersteigende 
Dampfgemisch in seinem Wassergehalt gesättigt, in seinem 
Ölgehalt mehr oder weniger ungesättigt sein; eine partielle 
Abkühlung scheidet, wie die Erfahrung zeigt, nur Wasser aus. 
Die Temperatur des Mischdampfes liegt höher, als seinem Öl- 
gehalt entspricht; das flüchtige Öl ist also darin im über- 
hitzten Zustande vorhanden. Eine Vermehrung des über- 
gehenden Öls läßt die Temperatur sinken. 

- Ganz gleich liegen die Verhältnisse bei der Rektifikation 
eines ätherischen Öls, das in Wasser liegend destilliert wird. 
Ist die Ölschicht gering und die Destillation stürmisch, so 
entwickelt sich aus dem kochenden Flüssigkeitsgemenge ein im 
Ölgehalt ungesättigter, im Wassergehalt gesättigter Dampf. 

Andererseits kann die Destillation auch: so eingerichtet 
werden, daß der Öldampf gesättigt und der Wasserdampf un- 
gesättigt ist. Das trift z. B. in dem von Charabot und 
Rocherolles untersuchten Falle zu. Wenn das ätherische 
Öl in einer Blase durch eine indirekte ‚Wärmequelle über die 
Temperatur erhitzt wird, bei welcher ’ein Gemenge des Öls 
mit Wasser unter demselben äußeren Drucke sieden würde, 
so wird ein durch das Öl geleiteter Wasserdampfstrom von 
dem Ol bis zur Sättigung mitnehmen, während der Wasser- 
dampf in dem Dampfgemisch durch das heiße Öl überhitzt 
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ist. Eine teilweise Abkühlung dieses Dampfgemisches läßt 
nur Öl abscheiden. 

Aus diesen Darlegungen ergibt sich unschwer, wie die 
Zusammensetzung eines nur zu einem Teil gesättigten Dampf- 
gemisches rechnungsmäßig festgestellt werden kann, wenn nur 
berücksichtigt wird, daß’ auch hier der Druck des Dampf- 
gemisches die Samme der beiden Einzeldrucke des Öldampfes 
und des Wasserdampfes darstellt. 

Von diesen Einzeldrucken ist der des gesättigten Dampf- 
anteils der normale, d. h. derselbe, wie er auch erhalten 
würde, wenn die betreffende Flüssigkeit für sich auf die 
Temperatur des Dampfgemisches erwärmt würde; während 
der Druck des ungesättigten Dampfanteils gleich der Differenz 
des Druckes des gesättigten Dampfanteils von dem Druck des 
Dampfgemisches ist. 

Außer der Temperatur zur Feststellung des Druckes des 
gesättigten Dampfanteils ist also hier noch die Beobachtung 
des über der siedenden Flüssigkeit herrschenden Druckes 
nötig. 

Der Ausdruck für das Mengenverhältnis im teilweis ge- 
sättigten Dampfgemisch würde dann sein, wenn der Wasser- 
dampf ungesättigt ist, 

9:4, =Mp:M,(P-p), 
worin p den Druck des Öldampfes im Dampfgemisch und ? 
den Druck des Dampfgemisches bezeichnet, oder 

9:9 = M(P—2):M, pı, 


wenn der Dampf des ätherischen Öls ungesättigt ist. p, drückt 


den Dampfdruck des Wassers aus. : 


Zu den nachfolgend wiedergegebenen Versuchen über 
teilweis' gesättigte Dampfgemische möge noch erwähnt sein, 
daß eine genaue Übereinstimmung zwischen Rechnung und 
Experiment nicht erwartet werden kann, 

zuerst weil die Benutzung der Molekulargewichte an Stelle 


der wahren Dampfdichten genau genommen nicht gestattet ist, 
denn die Dämpfe, um welche es sich hier handelt, sind keine 


vollkommenen Gase; 
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ferner weil es vollständige Unlöslichkeit zweier Körper 
nicht gibt, eine gewisse mehr oder weniger geringe Löslich- 
keit und damit Beeinflussung des Dampfdrucks immer vor- 
handen ist; 

schließlich weil die Anstellung der Versuche mannigfache 
Schwierigkeiten bietet, die es uns nicht ganz gelang zu über- 
winden. | 
Die größte Schwierigkeit bot die exakte Bestimmung 
der Temperatur des Dampfgemisches.. Eine ungefähre Fest- 
stellung der Temperatur in ganzen Graden genügt nicht, bis 
auf !/,.° Genauigkeit ist wenigstens erforderlich. Diese Ge- 
nauigkeit ist aber nicht zu erwarten, wenn das Thermometer 
in die Blase hineinragend angebracht ist. War auch der kupferne 
Destillationsapparat mit Wärmeschutzmasse in ca. 5 cm dicker 
Schicht eingehüllt, so fand an den Wänden der Blase im 
Innern trotzdem eine Kondensation von Dämpfen statt, die, 
wenn sie auch relativ gering sein mag, dennoch das Mischungs- 
verhältnis in dem zum Kühler strömenden Dampf stark be- 
einflußt, weil nicht ein Gemisch von Ol und Wasser, sondern 
nur Ol abgeschieden wird oder bei den Versuchen mit gesät- 
tigtem Wasserdampf im Dampfgemisch nur Wasser. 

Die so entstandenen Dämpfe von verschiedener Tem- 
peratur mischen sich in der Blase nicht vollständig, so daß 
das Thermometer nicht die wahre Temperatur ausdrückt. 


Wir vermieden dieses Hindernis, an dem die Versuche 
schon zu scheitern drohten, dadurch, daß wir das Thermometer 
in-seiner ganzen Länge, so daß das Ende des Quecksilber- 
fadens noch heraussah, in den absteigenden Ast des daraufhin 
angefertigten Übersteigrohres zum Kühler einsenkten. Das 
Übersteigrohr war ebenfalls mit Wärmeschutzmasse vor Ab- 
kühlung geschützt. 

Die hierzu besonders angefertigten Thermometer hatten 
eine Skala, die 40° umfaßte, bis auf 0,2% angab und auf 0,1° 
gut schätzen ließ. Sie waren in der Kaiserlichen physikalisch- 
technischen Reichsanstalt in Berlin justiert. 

Die kupferne Destillationsblase war zylinderförmig, oben 
und unten gewölbt, hatte am Boden Doppelmantel und im 
ganzen etwa 20 1 Fassungsraum. 
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Zu sagen wäre noch, daß von den weiterhin mitgeteilten 
Versuchen sich bei denen, wo Wasserdampf von außen durch 
das in der Blase befindliche Ol geleitet wird, eine besondere 
Fehlerquelle geltend macht!), weil nämlich der Dampf bei 
dem einfachen Durchleiten durch das Öl seine Wärme nicht 
ganz an das Ol abgibt, mit anderen Worten: sich nicht voll- 
ständig mit dem’: Ol durchmischt. Bei Vakuumdestillation 
wird diese Durchmischung mehr erschwert, als wenn bei 
Atmosphärendruck destilliert wird, weil die Durchströmungs- 
geschwindigkeit des eingeführten Wasserdampfes leicht bis zur 
zehnfachen Größe steigen kann, gleiche Destillatmenge vor- 
ausgesetzt. 

Besonders stark äußert sich aber dieser Fehler, wenn die 
Temperatur des eingeleiteten Dampfes von der des Dampf- 
gemisches weit abweicht. 

Um diesen Punkt klarzulegen, haben wir zwei besondere 
Versuche angestellt, bei denen Teerpentinöldampf (Temp. 158°) 
in Wasser geleitet wurde, das in der Blase durch Mantel- 
dampf kochend erhalten wurde. Nach Einleiten des Öldampfes 
wurde die Siedetemperatur des Wassers nicht erniedrigt, was 
bei völliger Durchmischung hätte geschehen müssen, sondern 
erhöht, von zuvor 99,5° auf 100,5° und 101,5%. Die Destil- 
lation geschah bei Atmosphärendruck. Hier war demnach 
das Dampfgemisch in seinen beiden Bestandteilen überhitzt, 
jedenfalls verschieden überhitzt, wodurch eine Berechnung 
seines Mengenverhältnisses ausgeschlossen ist. 

Bei unserer Wiederholung der Destillationsversuche von 
Charabot und Rocherolles haben wir deshalb möglichst 
langsam destilliert und dafür gesorgt, daß der Wasserdampf 
eine hohe Ölschicht durchströmt. Trotzdem konnten wir nicht 
immer eine gute Übereinstimmung zwischen Rechnung und 
Experiment erreichen. Jetzt, wo die Untersuchung abge- 
schlossen ist, die ja auch so unsere Erwägungen hinreichend 
bestätigt hat, meinen wir, daß zur vollständigen Durchmischung 
des Dampfes mit der Flüssigkeit in der Blase die Dampfblasen 


1) Dies ist gerade die von Charabot und Rocherolles ange- 
wendete Destillationsart; hierin liegt vielleicht die Ursache ihrer irrtüm- 
lichen Beobachtungen. 
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durch vielfache Hindernisse (durch innerhalb der Flüssigkeit 
mehrfach übereinander angebrachte Siebbleche oder dergl.) 
hätten durchbrochen werden müssen. 


Destillationsversuche mit ungesättigtem Wasser- 
deampf im Dampfgemisch. 


1. Destillation bei Atmosphärendruck. In der Blase 
Terpentinöl-Fraktion durch Manteldampf von 1,8—1,9 Atm. 
absol. Druck erhitzt, durch das Öl Wasserdampf geleitet. Der 
etwaige Überdruck in der Blase wurde durch ein zweischenk- 
liges Quecksilber- Manometer gemessen (bei gemäßigter De- 
stillation bis zu 6 mm Überdruck erhalten) und dem auf 0° 
reduzierten Barometerstand zugerechnet. P= 750mm, 7’ (Tem- 
peratur des Dampfgemisches) = 98,5%, im Destillat 457,3 g 
Terpentinöl und 322 g Wasser, also 


9 _ #183 


I = 1,42 
ae 77 x 
‚gefunden, oder 


= = aM a ug FR 136 P 124,4 _ 1,52 (1,25) ) 


M, P-» 18. 625,6 
ER 
2. Destillation bei vermindertem Druck. Manometer an 
der Blase angebracht. P= 191,1 mm, T = 88,0%, Destillat: 
2196 g Terpentinöl und 367 g Wasser. 


Sa 2196 ei 
r ErTu 5,98 


gefunden, oder 


136 84,7 


9 11064 nn) 


berechnet. 
3. Destillation ebenso, /= 179,6 mm, T = 719,7°, De- 
stillat: 575,2 g Terpentinöl und 134,1 g Wasser. 
575,2 


Im - 
9 134,1 bog 


‘!) Die Dampfdrucke des Pinens Fee Fraktion) nach den 
Bestimmungen von Regnault. 

”) Die den Rechnungsresultaten der nen 6 Versuche in Klammern 
beigefügten Zahlen sind nach der von Charabot und Rocherolles 
‚aufgestellten Formel erhalten, die mit unserer Buchstabenbezeichnung 
9:9, = Mp: M, P lauten würde. 
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gefunden, oder 


a 136 ‚60,7 i 
re a "118,9 BED) 


berechnet. 
4. Destillation ebenso. ?= 178,1 mm, 7= 88,8% De- 
stillat: 711,5 g Terpentinöl und 91,5 g Wasser. 


E— 711,5 
9ı 91,5 


= 71,8 


gefunden, oder 


9 _ 186, 87,1 
Ei: zu 8 
u. m Tal 


berechnet, 


5. Destillation ebenso. P/=62,8 mm, 7T= 38,3%, De- 
stillat: 463 g Terpentinöl und 373,5 g Wasser. 


R PERR... BO 
Pal: 1 aan 
gefunden, oder 
186. 10,1 


berechnet. 


6. Destillation ebenso. P= 581 mm, 7 = 42,7%, De- 
stillat: 656,5 g Terpentinöl und 382,5 g Wasser. 


EB... 
9 382,5 en 
gefunden, oder 
Si; 186 12,5 
a = 2,06 (1,61) 


berechnet. 
Versuch ist ungenau, weil während "desselben durch Ab- 


nahme der Mantelheizung die Temperatur des Dampfgemisches: 
von 51,0° bis auf 36,6% sank, entsprechend auch der Dampf- 


druck. 


Destillationsversuche mit ungesättigtem Öldampf 
im Dampfgemisch. 


7. Destillation bei Atmosphärendruck. In der Blase 
Wasser, das durch Manteldampf geheizt, mäßig siedete. 
Pinen vom Siedepunkt 157°—159° von Zimmertemperatur 
tröpfelte hinzu, P=749,4mm, 7= 98,6%, Destillat: 71 g 
Pinen und 220g Wasser. 


VERAEETIEE TE TEE ET UT ANNETTE 


ern <w 
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gefunden, oder 


u Rn 
A -u Mm 18 722,8 


= 0,97 
berechnet. 


Es war interessant zu beobachten, wie nach dem Einfallen 

' der ersten Tropfen Pinen in das kochende Wasser von etwa 

5 kg Gewicht die Temperatur des dem Wasser entströmenden 
Dampfes sofort sank. 


8. und 9. Es wurden noch zwei ebensolche Destillations- 
versuche mit Pinen gemacht mit folgenden Ergebnissen: 


7 = 030 gefunden und 0,30 befechnet, 
il 


7 I = 042 gefunden und 0,38 berechnet. 


I 


10. In der Blase siedendes Wasser, in das reines Benzol 
tröpfet. P= T5lmm, 7= 985° Destillat: 27,2 g Benzol 
und 207,5 g Wasser. 


gefunden, oder 


berechnet. 


11. Destillation ebenso. P= 751 mm, 7 = 92,65°, De- 
stillat: 173,8 g Benzol und 143,5 g Wasser. 


Diss 173,8 a 
gefunden, oder Te er 

n..8, 1105 109 
RR GG 18 5147 ’ 
erechne 


12. In der Blase siedendes Wasser, in das d-ÜUarvon 
tröpfet. P= 755,1 mm, 7'= 99,2°, Destillat: 18 g Oarvon 
und 194,4 g Wasser. 


ke, 
} 194,4 2 
gefunden, oder 
gq 150 16,5 
= * 


rien 


berechnet. 
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13. Destillation ebenso, aber stärker getrieben. P/= 
754,4 mm, 7= 99,25°, Destillat: 32,3 g Carvon und 860,2 g 


Wasser. 
g 32,8 


m 
9 360,2 


= 0,09 


gefunden, oder 
je _ 150 14,5 
A 18 739,9 


= 0,16 
berechnet. 


Schließlich wurde noch ein Destillationsversuch bei Atmo- 
sphärendruck mit Benzol gemacht, wobei aber der Wasser- 
dampf im Dampfgemisch ungesättigt war. In der Blase war 
siedendes Benzol, in das kaltes Wasser tropfte. P = 751,98 mm, 
T = 69,65°, Destillat: 374g Benzol und 31,4 g Wasser. 


gefunden, oder 


ı_ Mr _®, 
9ı M, 


; Zr Se Tr 7 An 


berechnet. 


Sehen wir von dem fünften und sechsten Versuch ab, wo 
die Berechnung nach Charabot und Rocheralles ebenfalls 
mit dem Experiment übereinstimmt, weil hier > nur eine 
kleine Größe ist, so ergibt sich das Mißverhältnis zwischen 
ihrer Theorie und der Beobachtung um so stärker aus den 
ersten vier Versuchen. Die weiteren Experimente mit einer 
anderen Destillationsart kommen hierzu nicht in Frage, 

All die oben angeführten Versuche, die auf verschiedenen 
Destillationsarten beruhen, bei denen teils der Öldampf, teils 
der Wasserdampf den ungesättigten Bestandteil des Dampf- 
gemisches bildet, zeigen zur Genüge die Allgemeingültigkeit 
des von uns aufgestellten Satzes. 


Kurz zusammengefaßt, lautet das Gesetz über die Zu- 
sammensetzung des Dampfgemisches bei der Destillation von 


Flüssigkeitsgemengen: 


FETT 


ne a ERTEETE". 
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Die Gewichte der beiden Dampfkomponenten verhalten 
sich wie die Produkte aus ihren Molekulargewichten und den 
Einzeldampfdrucken. 

Ist das Dampfgemisch in seinen beiden Komponenten 
gesättigt, so sind die Einzeldrucke die der Temperatur, des 
Dampfgemisches entsprechenden normalen Drucke für ge- 
sättigten Dampf 


9:9 = Mp:M, pı- 

Ist das Dampfgemisch in einem seiner Komponenten un- 
gesättigt, so hat der ungesättigte Dampfanteil den Druck, 
welcher sich nach Abzug des Drucks des gesättigten Dampfes 
von dem Druck des Dampfgemisches ergibt. 

9:4 = Up: M,(P-p») 


9: = M(P—p):M, 2. 


oder 
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Mitteilung aus-dem Pharmazeutischen Institute der 
Herzogl. technischen Hochschule zu Braunschweig; 
von H. Beckurts, 


Untersuchungen über die Einwirkung von Harnstoff 
auf Verbindungen der Cyanessigsäure; 


von 


G. Frerichs und L. Hartwig. 


Erhitzt man geschmolzenen Harnstoff mit Oyanessigsäure- 
äthylester kurze Zeit über freier Flamme zu lebhaftem Sieden, 
so bildet sich, wie wir gefunden haben, unter anderen Pro- 
dukten ein Körper von ausgesprochenem Säurecharakter, der 
nach der Analyse durch Addition von 1 Mol. Oyansäure, 
CONH (aus dem Harnstoff stammend), an 1 Mol. Cyanessig- 
säureäthylester, CH,(CN)COOO,H,, entstanden sein muß. 
Aus Oyanessigsäuremethylester und Harnstoff erhält man auf 
gleiche Weise eine der ersteren homologe Säure. Die Dar- 
stellung, Eigenschaften und Umsetzungen dieser bisher un- 
bekannten Verbindungen sollen im Nachstehenden ausführlich 
beschrieben werden. 


Darstellung der Säure aus Oyanessigsäureäthylester 
und Harnstoff. 


40 g Harnstoff ‚und 20 g Cyanessigsäureäthylester wurden 
in einem Rundkolben über freier Flamme erhitzt. Der Harn- 
stoff schmolz- und der Ester schwamm zunächst auf dem ge- 
schmolzenen Harnstoff, ohne sich mit demselben zu mischen. 
Allmählich löste sich jedoch der Ester in dem Harnstoff auf, 


) die Flüssigkeit klärte sich und infolge Zersetzung des Harn- 


stoffs entwickelten sich reichliche Mengen Kohlendioxyd und 

Ammoniak.: Um nun bei weiterem Erhitzen das Entweichen 

größerer Mengen Cyanessigester zu vermeiden, wurde der 

Kolben mit einem Steigrohr versehen und dann noch etwa 

5 Minuten lang auf dem Drahtnetz erhitzt. In dem Rohr 
Journal f. prakt. Chemie [2) Bd. 72. 32 
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bildete sich ein starker Beschlag von kohlensaurem Ammon. 
Die Reaktionsflüssigkeit wurde noch heiß in etwa 25 ccm 
kaltes Wasser gegossen und die ziemlich heiße Lösung sofort 
mit überschüssiger konzentrierter Salzsäure versetzt, um die 


Säure, welche als Ammonsalz in. der Lösung vorhanden. war, 


frei zu machen. Aus der sauren Lösung schieden sich nach 
einiger Zeit schön ausgebildete, gelblichweiße Nadeln ab, 
welche abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen wurden. 
Das Umkristallisieren erfolgte aus heißem Wasser. Es wurden 
so fast weiße Nadeln erhalten, welche bei 162° unter Zer- 
setzung schmolzen. Da in der Mutterlauge der ersten Kri- 
stallisation noch kleine Mengen Cyanessigester und etwas 
Säure enthalten waren, so wurde dieselbe einigemale mit Äther 
ausgeschüttelt und die ätherische Lösung verdunstet. Es 
hinterblieben geringe Mengen Säure und Ester, welche durch 
Absaugen getrennt werden konnten. 

Die Gesamtausbeute an Säure betrug etwa 3 g oder un- 
gefähr den siebenten Teil des angewendeten Oyanessigsäure- 
äthylesters. Zu bemerken ist, daß nicht größere Mengen 
Cyanessigester, als oben angegeben, mit Harnstoff erhitzt 
werden dürfen, da sonst Zersetzung stattfindet. Harnstofi 
muß stets in großem Überschuß vorhanden sein. 

I. 0,1688 g Substanz gaben 0,2881 g CO, = 0,0786 g C = 48,56%, C 

und 0,0796 g H,O = 0,00884 g H = 5,24%, H. 
U. 0,1452 g Substanz gaben bei 20° und 751 mm Druck 28,5 com 
feuchten N = 0,0265 g N = 18,22%, N 
Diese Zahlen entsprechen der Formel C,H,N,O,. 
Berechnet für die Formel Gefunden: 


GH,N,O;: L U. 
C, = 72 = 46,15 #56 — % 
H,= 8= 5,18 m = 5 
N, = 28 = 17,95 — . 1822 „ 
O0, = 48 = 80,77 _ - 


Darstellung der Säure aus Cyanessigsäuremethyl- 
ester und. Harnstoff. 


In analoger Weise, wie oben beschrieben, wurden 40 g 
Harnstoff‘ und 20 g Cyanessigsäuremethylester in einem Rund- 
kolben über freier Flamme erhitzt und die sofort nach dem 
Schmelzen des Harnstoffs entstandene: klare Flüssigkeit noch 
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etwa: 5 Minuten lang am Rückflußkühler gekocht. Es ent- 
wickelten sich. auch hier wieder reichliche Mengen Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak, welche in dem als Rückflußkühler 
dienenden Steigrohr einen Beschlag von kohlensaurem Ammon 
bildeten. Die Schmelze wurde dann in etwa 25 ccm kaltes 
Wasser gegossen. Diese wäßrige Lösung wurde zunächst 
ammoniakalisch, wie sie infolge der Darstellung war, aus- 
geäthert. Hierdurch wurde der überschüssige Ester beseitigt, 
während das in Äther unlösliche Ammoniumsalz der ent- 
standenen Säure in der wäßrigen Flüssigkeit zurückblieb. 
Letztere wurde nach Entfernung des Äthers mit konzentrierter 
Salzsäure angesäuert und, nochmals: und zwar mehreremale 
ausgeäthert.. Nach dem Verdunsten: dieser ätherischen Aus- 
züge hinterblieb' ein gelbliches Ol, welches nach einiger Zeit 
zu einer gelblichweißen, kristallinischen Masse erstarrte. Diese 
wurde aus heißem Wasser umkristallisiert, wodurch nahezu 
weiße Blättchen erhalten wurden, welche bei 116° bis 117° 
unter heftigem. Aufschäumen schmolzen. 

Später stellte sich heraus, daß die Säure ebenso wie die 
aus Üyanessigsäureäthylester erhaltene Säure auch direkt; durch 
Kristallisation. von. dem. überschüssigen Harnstoff und. Oyan- 
essigsäuremethylester getrennt. werden konnte. Es war nur 
nötig,, die. mit. konzentrierter Salzsäure angesäuerte wäßrige 
Lösung der Schmelze längere Zeit der Ruhe zu überlassen. 
Die in der Mutterlauge verbleibenden geringen Mengen Säure, 
sowie der überschüssige Ester wurden durch Ausschütteln. mit 
Äther gewonnen. 

Dieses Verfahren lieferte eine etwas bessere Ausbeute als 
die oben erwähnte. Ausschüttelung der’ gesamten Menge der 
Säure durch Äther. Immerhin betrug auch hier die Ausbeute 
nur etwa 9g, d. h. also nur etwa der siebente Teil des an- 
gewendeten Oyanessigsäuremethylesters wurde in die Säure 
übergeführt. 

I. 0,1287 g Substanz. verloren beim Erwärmen auf 90° 0,0210 

H,O = 16,81%, H,O. 
II. 0,1155 g wasserfreie Substanz gaben 0,1755 g CO, = 0,04877 g 
C = 42,22%, C und 0,0432 g H,O = 0,0048 g. H = 4,15°,, H. 
III. 0,1128-.g wasserfreie Substanz gaben bei 19° und 757 nm Druck 
19,7 cem feuchten N’ = 0,02246 g N = 19,99%, N 
32* 
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Die bei den Verbrennungen gefundenen Zahlen lassen auf die uni- 
täre Formel C,H,N,O, schließen; es wäre damit diese Säure, wie ja auch 
zu erwarten war, der vorhin beschriebenen homolog. 

Berechnet für die Formel Gefunden: 


C,H,N,O,;: I. 

C, = 60 = 42,24 42,22 

H,= 6= 4,2 4,15 

N, = 28 = 19,72 er 5; U 

0, = 48 = 38,80 u 

Die Verbindung enthält 1'/, Mol. a BE es die Formel 

C,H,N,0, +11, H,O verlangt H,O = 15,97 %,, während 16,81%, H,O 
gefunden wurden. 


Bestimmung des Molekulargewichts der aus Cyanessigsäure- 
äthylester und Harnstoff erhaltenen Säure. 


Diese Bestimmung wurde mit dem Eijkmannschen Apparate unter 
Benutzung von Phenol als Lösungsmittel ausgeführt. Es wurden 0,6478 g 
Substanz in 20g Phenol gelöst. Die Temperaturerniedrigung betrug 
1,50°, Da die Konstante für Phenol 72 ist, so berechnet sich hieraus 
das Molekulargewicht zu 155. 

Die auf Grund von Verbrennungen festgestellte empirische 
Formel C,H,N,O, ergibt das Molekulargewicht 156. Demnach 
kommt der Säure also die molekulare Formel O,H,N,O, zu. 

Mit Sicherheit kann man folgern, daß auch der aus Cyan- 
essigsäuremethylester erhaltenen homologen Säure die einfache, 
molekulare Formel C,H,N,O, zukommt. 

Die beiden Säuren beiten also die Zusammensetzung 

C,H,N,0, und C,H,N,O, 
und können aus din Estern nur durch Addition von Cyan- 
säure, CONH, entstanden sein. 
0,H,NO, + CONH = C,H,N,O, 
ethylester, 
0,H,NO, + CONH = C,H,N,O, 
Cyanessigsäureäthylester.} 

Das Nächstliegende war, die erhaltene Säure mit be- 
kannten Verbindungen von derselben unitären Formel zu ver- 
gleichen. Von bekannten Säuren der unitären Zusammen- 
setzung C,H,N,O, bezw. C,H,N,O, u die 


Methylbarbitursäure, den 


.- 
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und die 
C,H, 


| 
N CO 


Äthylbarbitursäure, zu ER 


in Betracht. Die Verschiedenheit der beiden neuen Säuren 
von der Methyl- bezw. Äthylbarbitursäure ergab sich mit 
Sicherheit dadurch, daß es gelang, in der aus Cyanessigsäure- 
äthylester und Harnstoff erhaltenen Säure durch Verseifung 
nachzuweisen, daß die Gruppe —COOC,H, noch intakt war. 
Es ließ sich in dem beim Kochen der Säure mit 5 prozent. 
Natronlauge erhaltenen Destillat sehr deutlich Alkohol nach- 
weisen, während die Entstehung desselben bei der Verseifung 
von Äthylbarbitursäure ausgeschlossen ist. Letztere würde 
bei der Verseifung Äthylamin liefern. 

Die beiden Säuren erwiesen sich also als bisber unbe- 
kannte Verbindungen. Sie sollen im nachstehenden der Kürze 
wegen vorläufig als Äthylsäure und Methylsäure bezeichnet 


werden. 


Eigenschaften der Äthylsäure, C,H,N,0,. 


Wie schon erwähnt, kristallisiert die aus Harnstoff und 
Cyanessigsäureäthylester entstehende Säure aus Wasser in 
Form larger, farbloser Nadeln, die bei 162° unter lebhafter 
Zersetzung schmelzen. In heißem Wasser, in Alkohol, Äther 
und Essigäther löst sich die Säure ziemlich leicht auf, während 
sie in kaltem Wasser sehr schwer löslich ist. Eine Löslich- 
keitsbestimmung ergab, daß die Säure in Wasser von der 
Temperatur 24° im Verhältnis 1:8333 löslich ist. 

Sehr interessant sind die chemischen Eigenschaften der 
Säure. Auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid wird die 
wäßrige Lösung der Säure blutrot gefärbt. Diese Reaktion 
ist so empfindlich, daß sich selbst noch sehr geringe Mengen 
der Säure dadurch nachweisen lassen. 

Ein weiteres charakteristisches Merkmal sind die stark 


sauren Eigenschaften der Säure. Es ist dies um so be- 


merkenswerter, da die Säure keine Uarboxylgruppe enthalten 
kann; denn zwei Sauerstoffatome werden durch die COOC,H,- 


ARE LE DERRERDEREN 
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Gruppe in Anspruch genommen, und außer diesen ist nur 
noch ein Sauerstoffatom vorhanden, während die Carboxyl- 
gruppe zwei fordert. 

Eine heiße, wäßrige Lösung der Säure läßt sich mit Natronlauge 
unter Benutzung von Phenolphtalein als Indikator sowie mit anderen 
Indikatoren glatt titrieren. . 0,2080 g der Säure verbrauchten bis zur Rö- 
tung des Phenolphtaleins 18,4 com "/,, n-Natronlauge. Da das Normal. 
gewicht der Säure 156 ist, ‚müßten für 0,2080 g verbraucht werden 
18,45 com Y,, n-Natronlauge. | 

Kohlensaure Salze, wie Baryum-, Caleciumcarbonat usw. 
werden von wäßrigen Lösungen der Säure leicht unter starker 
‚Kohlendioxydentwioklung gelöst. Auch verhältnismäßig schwache 
Basen, wie primäre aromatische Amine und Alkaloide, treten 
mit der Säure zu Salzen zusammen. 

Essigsaure Salze werden beim Erwärmen mit einer Lö- 
sung der Säure unter Freiwerden von Essigsäure zersetzt. 

Die Säure ist sogar imstande, in der Wärme metallisches 
Zink unter Wasserstoffentwicklung und Bildung des Zinksalzes 
aufzulösen. Bringt man in eine heiße Lösung der Säure ein 
Stückchen Zink, so beginnt sofort eine lebhafte Wasserstoff- 
entwicklung; nach Beendigung der Reaktion erhält man eine 
klare Lösung, aus der sich beim Erkalten freie Säure nicht 
mehr ausscheidet. Die Lösung gibt mit Schwefelammon eine 
weiße Trübung, ein Beweis, daß Zink in Lösung gegangen ist. 

Durch diese stark sauren Eigenschaften unterscheidet sich 
die Säure O,H,N,O, auch in charakteristischer Weise ven 
anderen Säuren ‚ähnlicher Konstitution. ‚Die ‚Barbitursäure 
z. B., deren saure Eigenschaften auf dem Vorhandensein von 
einer CH,- und von zwei NH-Gruppen beruhen, ist wohl im- 
stande, kohlensaure Salze sowie Acetate zu zersetzen und .mit 
Alkaloiden zu Salzen zusammenzutreten, vermag aber nicht 
metallisches Zink zu lösen. 

Ven den Salzen der Äthylsäure, O,H,N,O,, wurden fol- 
gende dargestellt: 

Kaliumsalz, ©,H,KN,O, + 2H,0. 

Eine heiße weingeistige Lösung der Säure wurde 'mit der 
berechneten Menge weingeistiger Kalilauge versetzt und im 
einer Porzellanschale zur Trockne verdampft. Es blieb eine 
weiße kristallinische Masse zurück, welche zwecks Reinigung 
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in kaltem Alkohol gelöst wurde; die Lösung wurde nach dem 
Filtrieren durch Ätherzusatz zur Kristallisation gebracht. Die 
erhaltenen Kristalle wurden abgesaugt und zunächst mit Äther- 
weingeist und dann mit Äther ausgewaschen. Es resultierten 
so feine, weiße Kriställchen, welche in Alkohol und Wasser 
sehr leicht löslich, in Äther unlöslich waren. Wie die Ana- 
lyse zeigte, kristallisierte das Salz mit 2 Mol. Kristallwasser. 
I. 0,1854 8 Substanz verloren beim Erhiten auf 100° 0,0212 g H,O 

= 15,65%, H,O. 
Il. 0,0858.g. der wasserhaltigen Substanz gaben beim Abrauchen 
mit Schwefelsäure 0,0326 g K,SO, = 0,0146 g K = 17,06%, K. 


Berechnet für die Formel Gefunden: 
C,H,KN,O, + 2H,0: L I. 
H,O = 15,64 15,65 =“ 
K = 16,96 0 


Ammoniumsalz, Q,H,NH,N,O,. 


Dieses Salz wurde dargestellt, indem. eine alkoholische 
Lösung der Säure mit überschüssigem, alkoholischem Am- 
moniak versetzt wurde. Durch Zusatz von Äther wurde das 
Salz aus dieser Lösung ausgefällt. Gereinigt wurde die Ver- 
bindung dadurch, daß sie nochmals in Alkohol gelöst und 
durch Äther ausgefüllt wurde. Das’ Ammoniumsalz kristalli- 
siert in Form kleiner, weißer Blättchen, welche in Wasser und 
Alkohol sehr leicht löslich, in Äther unlöslich sind. Das Salz 
schmilzt bei 187° unter lebhafter Zersetzung. 

0,1220 g Substanz gaben 0,1884 g CO, = 0,05188 g O = 42,11%, C 
und 0,0662 g H,O = 0,00785 g H = 6,08 °/, H 


Berechnet für die Formel Gefunden: 
"0,H,,N50,: | 
6, = 72 = 41,82 2,119, 
H.,=11= 6,85 6,08 „ 
N, = 42 = 24,26 u; 
O0, = 48 = 27,75 _ 


Silbersalz, 0,H,AgN,O,. 

Bine wäßrige Lösung des Kaliumsalzes wurde mit neu- 
traler Lösung von Silbernitrat im Überschuß versetzt. Es 
schied sich ein weißer, etwas gallertartiger Niederschlag ab, 
der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. Nach dem 
Trocknen bildete das Silbersalz ein weißes Pulver, welches 
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in Wasser und Alkohol unlöslich, in Ammoniak leicht lös- 
lich war. 

0,0658 g Substanz gaben beim Veraschen 0,0270 g metallisches Ag 
= 41,08%, Ag: R 


Berechnet für die Formel Gefunden: | 
C,H,AgN,O;: 
Ag=41,06 _ 41,08 %,. 


Kupfersalz, (0,H,N,0,),Cu + 2H,0. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde eine kochende, 
wäßrige Lösung der Säure nach und nach mit einer wäßrigen 
Aufschlämmung von frisch gefälltem Kupfercarbonat versetzt. 
Unter Entweichen von Kohlendioxyd nahm die Lösung zuerst 
eine gelbe, dann eine grasgrüne Farbe an, Es wurde so lange 
mit dem Zusatze von Kupfercarbonat fortgefahren, bis eine 
schwache, von unzersetztem Kupfercarbonat herrührende und 
beim Kochen nicht mehr verschwindende Trübung entstand. 
Diese Trübung wurde durch Zusatz einer kleinen Menge der 
Säure wieder beseitigt und die Lösung alsdann zur Kristalli- 
sation beiseite gestellt. Beim Erkalten schieden sich schön 
grasgrün gefärbte Kristallblättchen aus, welche gesammelt und 
zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol und schließlich mit 
Äther gewaschen wurden. Das Kupfersalz ist löslich in heißem 
Wasser, nahezu unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, 


I. 0,2476 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 105° 0,0216 g 
H,0 = 8,72%, H,O. 

II. Das getrocknete Salz gab beim, Veraschen 0,0488g CuO = 
0,08793 g Cu = 15,32 %, Cu 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 

(C,H,N,0,),Cu + 2H,O: I. IL 
H,0= 8,80 u 3 
Cu = 15,40 We 


Anilinsalz, 0,H,N,0,.0,H,NH,. 


Eine weingeistige Lösung von etwa 1 g der Säure wurde 
mit überschüssigem Anilin versetzt und im offenen Kolben so 
lange erhitzt, bis der Alkohol verdunstet war. Die’ zurück- 
bleibende Flüssigkeit wurde nach dem Erkalten mit Äther 
versetzt, worauf sich ein kristallinisches Pulver ausschied. 
Dasselbe wurde gesammelt, mit Äther gewaschen und aus 
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wenig heißem Wasser umkristallisiert. Es wurde so das 
Anilinsalz in Form schwach rötlich gefärbter Kristallnadeln 
erhalten, welche in Wasser und Alkohol leicht, in Äther 
schwer löslich waren. Das Salz schmolz bei 144° bis 145° 
unter Zersetzung. 

0,0987 g Substanz gaben 0,2094 g CO, = 0,0571g C = 57,85%, C 
und 0,0524 g H,O = 0,00582g H = 5,89%, H 


Berechnet für die Formel Gefunden: 
C,H,N,0,.C,H,NH, = (0,,H,,N,0;: 
Cs = 144 = 57,88 57,85 g A 
H,s= 15= 6,02 5,89 „ 


N, = 42 = 16,86 ee | 
0, = 48 = 19,28 > di 


m-Toluidinsalz, 0,H,N,O,.0,H,(CH,)NH,. 

Dieses Salz wurde in analoger Weise gewonnen wie das 
eben beschriebene Anilinsalz. Es wurde ebenfalls aus wenig 
heißem Wasser umkristallisiert und auf diese Weise in Form 
weißer Kristallblättchen erhalten, welche in Wasser und 
Alkohol leicht, in Äther unlöslich waren; sie schmolzen bei 
143° unter Zersetzung. 


0,0987 g Subst. ee 0,2156 g CO, = 59,57 %,C und MAT a Rh 0 
= 0,00685g H = 6,44%, H 


Berechnet für die Formel Gefunden: 
C,H,,N;0;: 
C,, = 156 = 59,82 59,57 %, 
H,= 17= 6,46 6,44 „ 
N, = 42 = 15,97 nr 


0, = 48 = 18,% . 


Strychninsalz, C,H,N,0,.C0,,H,,N,O,. 

0,50 g der Säure und 1,1 g Strychnin wurden in heißem 
Wasser gelöst, die Lösung filtriert und mit etwas Alkohol 
versetzt, um eine öÖlige Abscheidung des Salzes zu verhüten. 
Beim Erkalten der Lösung schied sich das Strychninsalz in 
Form flacher, büschelförmig geordneter Nadeln aus, welche 
bei 188° unter Zersetzung schmolzen. Das Salz war leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Äther. 

I. 0,1904 g Substanz gaben 0,4628 g CO, = 0,1262 g C = 66,28 9, 

C und 0,1028 g H,O = 0,01l4g H = 5,98 9, H. 
I. 0,1527 g Substanz gaben bei 20° und 762 mm Druck 15,5 ccm 
feuchten N = 0,017702g N = 11,59%, N 
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Berechnet für die Formel 
0 HN0;: I. 
C,, = 824 = 66,12 66,28 
H„= 80= %,12 5,98 
N, = 56 = 11,48 _ 11,59 „ 
O0, = 80 = 16,82 - 6 


Eigenschaften der Methylsäure, 0,H,N,O,. 


Die aus Harnstoff und ÜOyanessigsäuremethylester ent- 
stehende Säure kristallisiert aus wäßriger Lösung in nahezu 
farblosen Blättchen mit 1!/, Mol. Kristallwasser. Auf 116° 
erhitzt, schmilzt die Säure unter Abgabe ihres Kristallwassers; 
im wasserfreien Zustande schmilzt sie erst bei 128° unter 
Zersetzung. Die Lösungsverhältnisse der Methylsäure sind 
etwas günstigere, als die der homologen Äthylsäure. In heißem 
Wasser, Alkohol, Äther und Essigäther löst sie sich leicht auf 
und auch in kaltem Wasser ist sie relativ leicht löslich. 

Die chemischen Eigenschaften der Methylsäure gleichen 
vollkommen denen der Äthylsäure. Eisenchlorid ruft in wäß- 
rigen Lösungen der Säure die charakteristische Rotfärbung 
hervor, kohlensaure Salze werden von der Methylsäure unter 
Kohlendioxydentwicklung leicht gelöst, mit primären Aminen 
und Alkaloiden entstehen die betreffenden Salze und me- 
tallisches Zink wird ebenfalls von einer heißen Lösung der 
Säure unter Wasserstoffentwicklung gelöst. Auch die Metlıyl- 
säure läßt sich unter Benutzung von Phenolphtalein als Indi- 
kator ohne weiteres titrieren, wie folgender Versuch bestätigt. 

0,3742 g wasserfreie Säure verbrauchten 22,15 cem '/,, n-Natronlauge. 
Theoretisch mußten 22,14 cem "j;, n-Natronlauge verbraucht werden, da 
das Normalgewicht der Säure 142 ist. 

Von der Methylsäure, O,H,N,O,, wurden folgende Salze 
dargestellt: 


Kaliumsalz, 0,H,KN,O,. 


1 g Säure wurde in heißem Alkohol gelöst und diese Lö- 
sung allmählich mit alkoholischer Kalilauge bis zur schwach 
alkalischen Reaktion versetzt. Aus dieser Mischung kri- 
stallisierte beim Erkalten das Salz in kleinen Nadeln aus, 
deren Menge noch durch Zusatz von Äther zu der Mutter- 
lauge vermehrt wurde. Durch Umkristallisieren aus wenig 
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heißem Alkohol wurde das Kaliumsalz in Form kleiner weißer 
Nadeln erhalten, welche in Wasser und Alkohol leicht löslich, 
in Äther unlöslich waren. 

0,2198 g Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwefelsäure 0,1055 g 
K,SO, = 0,048 g K = 21,68 Y, K 


Berechnet für die Formel Gefunden: 
C,H,KN,O;: 
K = 21,78 21,62 %,.. 


Ammoniumsalz, O,H,NH,N,O,. 


Dieses Salz wurde in derselben Weisö aus der Methyl- 
säure und alkoholischem Ammoniak gewonnen, wie die ent- 
sprechende Verbindung der Äthylsäure. Umkristallisiert wurde 
es ebenfalls durch Auflösen in Alkohol und Ausfällen mit 
Äther, Das Ammoniumsalz der Methylsäure ist in Wasser 
und Alkohol leicht löslich, in Äther unlöslich. 


0,0684 g Substanz gaben bei 20° und 768 mm Druck 14,4 cem 
feuchten N = 001664 g N = 26,25 %/, N 


Berechnet für die Formel Gefunden: 
C,H,NH,N,O;: 
N = 26,41 26,25 %. 


Kupfersalz, (C,H,N,0,),Cu + Y, H,O. 


Dieses Salz wurde in derselben Weise dargestellt wie das 
Kupfersalz der Äthylsäure. Es stellt hellgrün gefärbte Kri- 
stallblättchen dar, welche in heißem Wasser leicht löslich, in 
kaltem Wasser, Alkohol und Äther aber unlöslich sind. 

I. 0,2094 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 105° 0,0052 g H,O 


= 2,48%, H,O. 
II. Das getrocknete Salz gab beim Veraschen 0,0470g CuO = 
0,0875 g Cu = 17,98%, Cu 


Berechnet für die Formel Gefunden: 

(C,H,N,0,, Cu + 1, H,0: L LU, 
H,O = 2,58 2,48 u 
Cu = 11,98 ei; EB 


Anilinsalz, 0,H,N,0,.C,H,NH,. 


In analoger Weise wie das Anilinsalz der Äthyleäure 
wurde auch dieses Salz durch Versetzen einer alkoholischen 
Lösung von .1g .der Säure mit überschüssigem Anilin dar- 
gestellt. Der nach dem Verdunsten des Alkohols bleibende 
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Rückstand wurde mit Äther versetzt, wodurch das Anilinsalz 
kristallinisch abgeschieden wurde. Umkristallisiert wurde das 
Salz aus wenig Wasser und so in Form weißer Kristall- 
blättchen erhalten, die in Wasser und Alkohol leicht löslich, 
in Ather aber unlöslich waren. Der Schmelzpunkt des Salzes 
liegt bei 120°, 
0,1153 g Substanz gaben ’0,2380 g CO, = 0,06494 g C = 56,32 9), C 
und 0,0544 g H,O = 0,00604g H = 5,25 Y%B. 
Berechnet für die Formel Gefunden: 
C,H,,N;0;: 
C,, = 182 = 56,17 56,82 %, 
H,= 18= 5,58 5,25 „. 


m-Toluidinsalz, 0,H,N,0,.C,H,(CH,). NH,. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde eine weingeistige 
Lösung von 1 g der Säure mit überschüssigem m-Toluidin auf 
dem Wasserbade so lange erwärmt, bis der Alkohol verdunstet 
war. Der Rückstand wurde nach dem Erkalten mit etwa 
30 ccm Äther aufgenommen, und aus dieser ätherischen Lösung 
schied sich allmählich das m-Toluidinsalz in feinen, büschel- 
förmig angeordneten Nadeln ab, die, wie die Analyse zeigte, 
völlig rein waren und deshalb nicht umkristallisiert zu werden 
brauchten. Das m-Toluidinsalz ist leicht löslich in Wasser 
_ und in Alkohol, schwer löslich in Äther.. Es schmilzt bei 120° 
bis 121° unter Zersetzung, | 

0,1166 g Substanz gaben 0,2486 g CO, = 0,0673 g C = 58,14 9, C 
und 0,0581 g H,O = 0,00645g H = 5,53 %,, H. 

Berechnet für die Formel Gefunden: 
C.H,,N,0;: 
Cs = 144 = 57,88 58,14 %, 
H,= 15= 6,02 5,58 „. 


Strychninsalz, C,H,N,0,.0,,H,,N,O,. 


Dieses Salz wurde aus 1,1 g Strychnin und 0,57 g der 
Säure in derselben Weise dargestellt, wie die analoge Ver- 
bindung der Äthylsäure. Es stellt weiße, flache Nadeln dar, 
welche bei 211° unter Zersetzung schmelzen, in Wasser und 
Alkohol leicht, in Äther aber schwer löslich sind. 


I. 0,1256 g Substanz gaben 0,8023 g CO, = 0,08244 g C = 65,64 9, 
C und 0,0657 g H,O = 0,0073 g H = 5,81%, H. 
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II. 0,1528 Substanz gaben bei 22° und 755 mm Druck: 16,2 cem 
feuchten N = 0,0181 g N = 11,88 9, N. 


Berechnet für die Formel Gefunden; 
CzeH,3N,0;: I. IL 
C,, = 812 = 65,55 6564 — 9% 
H.= 28= 5,88 Bi 
N, = 56 = 11,74 _. ,: 


Konstitution der aus Harnstoff und Cyanessigsäure- 
estern entstehenden Säuren. 


Die Untersuchung der beiden Säuren hat ergeben, daß 
dieselben durch Addition je eines Moleküls Cyansäure und 
Cyanessigester entstehen, und daß die Estergruppen —COOCH, 
bezw. —COOC,H, noch unverändert in dem Molekül der 
Säure enthalten sind. 

Betrachtet man nun die Konstitutionsformeln des Cyan- 
essigesters und der Oyansäure 

N=0—CH,C0OOR und O-CZNH, 
so erscheint eine Addition der Cyansäure an die Cyangruppe 
als die wahrscheinlichste Möglichkeit. Diese Reaktion läßt 
sich gewissermaßen vergleichen mit der Bildung von Harn- 
stoffen aus Cyansäure und Aminbasen. Man kann nämlich 
den Üyanessigester ganz ungezwungen als ein tertiäres Amin 
ansehen, in welchem die drei Wertigkeiten des Stickstoffs 
nicht durch drei einzelne Radikale, sondern zusammen durch 
das dreiwertige Radikal =C—CH,COOR ersetzt sind. Nun 
entstehen bekanntlich aus Aminen durch Addition von Cyan- 
säure Harnstoffe, z. B.: 
NHGH, 


NH,C,H, + CONH = Sn 


NH(C,H,), + CONH = gene 
NH, 

Hierbei wandert das nicht substituierte Wasserstoflatom 
der Aminbase an das Stickstoffatom der Cyansäure. 

In ganz. analoger Weise kann man nun auch annehmen, 
daß die Cyansäure mit dem Cyanessigester in der Weise re- 
agiert, daß ein Harnstoff entsteht, in welchem die beiden 
Wasserstoffatome der einen und ein Wasserstoffatom der 
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zweiten NH,-Gruppe zusammen durch den: dreiwertigen Rest 
—=C—CH,.COOR ersetzt sind, indem diejenige der drei Bin- 
dungen der N=C-Gruppe, welche der Bindung des Stickstofis 
des Diäthylamins mit dem Weasserstoffatom entspricht, auf- 
gelöst wird und dafür eine Bindung des Kohlenstoffs mit dem 
Stickstoffatom der Cyansäure eintritt, so daß also ein cyk- 
lischer Harnstoff von der Formel 


N 
“si, N 3 
0X 20 0B,C00R 


entsteht. Dieser Annahme entspricht auch die Entstehung der 
Säuren durch Erhitzen von: Harnstoff, mit Cyanessigester, da 
ja sehr: viele substituierte Harnstofle ebenfalls durch: Erhitzen 
von gewöhnlichem Harnstoff mit Aminbasen: unter Abspaltung 
von Ammoniak erhalten werden können. Die beim Erhitzen 
von, Harnstoff. mit, Cyanessigester auftretende Umsetzung würde 
sich also sehr einfach durch die. Gleichung 


NH, yN 
Di + N=C-CH,000R = 0% 2° C3,0008 + NH, 


ausdrücken lassen. 
Die Säuren können also aufgefaßt werden als 


N 
Methinharnstoff, 0X De 


in welchem das Wasserstoffatom: der CH-Gruppe durch den 
Rest —CH,COOR ersetzt ist, oder als Oarbonsäureester eines 


Äthinharnstoffs, 0 En 


also als Carboxymethyl- bezw. Carboxyäthyläthinharnstoff. 
Die stark sauren Eigenschaften der beiden Verbindungen 
entsprechen durchaus denjenigen anderer cyklischer Harnstoffe. 
Man kann die Säuren ferner auch als Harnstoffderivate 
von Monoalkylestern der Malonsäure auffassen;_ 
Ni OR 
7727" \G-0H,000R = 00€. \C--CH,C00R +2H,0. 
te u 
Auch diese Annahme erklärt sehr gut den Säurecharakter 
der Verbindungen, da dieselben ja nach dieser: Auffassung 
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in naher Beziehung zum Malonylharnstoff, der Barbitur- 


säure von 
OC CH 
ein, . 

stehen. 


Die Frage, ob der Säurecharakter der neuen Verbindungen 
auf der Gegenwart der CH,-Gruppe oder der NH-Gruppe 
berulit, äßt sich mit Sicherheit nicht entscheiden. Als Träger 
des Säurecharakters der Barbitursäure können die NH-Gruppen 
oder die CH,-Gruppe angesehen werden, während die sauren 
Eigenschaften der Parabansäure 


gg NE-00 
9X neo 


nur auf das Vorhandensein der NH-Gruppen zurückgeführt. 
werden können. 

Für die neuen Säuren liegt danach die Möglichkeit vor, 
daB der Säurecharakter sowohl durch die CH,-Gruppe, als 
durch die NH-Gruppe bedingt sein kann. 

Die im nachstehenden beschriebenen Versuche sollen nun 
dazu dienen, Beweise für die Richtigkeit der für die Säuren 
aufgestellten Formel 

N 
Be 
zu liefern und die Eigenschaften dieser Vertreter einer neuen 
Klasse chemischer Verbindungen nach Möglichkeit festzu- 
stellen. 

Es wurde zu diesem Zwecke zunächst versucht, ein 
Äthylderivat der Äthylsäure C,H,N,O, darzustellen, um zu 
ermitteln, ob der Säurecharakter auf die NH-Gruppe oder die 
CH,-Gruppe zurückzuführen ist. 

8 g der Säure wurden in der berechneten Menge alkoho- 

ssenen Rohr im Wasserbade einige Stunden lang er- 
hitze Aus der Reaktionsflüssigkeit konnte jedoch nur die ur- 
sprüngliche Säure wieder isoliert werden; ein Derivat hatte 
sich nicht gebildet. Auch längeres Erhitzen der Komponenten 
führte zu keinem besseren Resultat. 
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In der Hoffnung, mit Hilfe des Silbersalzes zum-.Ziele zu 
gelangen, wurden 0,7 g des Silbersalzes in einem geschlossenen 
Rohr mit etwas Äthylalkohol und der berechneten Menge 
Jodäthyl im Wasserbade längere Zeit erhitzt. Obgleich sich 
allerdings etwas Jodsilber ausgeschieden hatte, so konnte in 
der Beaktionsflüssigkeit nach Beseitigung des überschüssigen 
Jodäthyls doch keine andere organische Verbindung, als die 
ursprüngliche Säure nachgewiesen werden. Auch bei wieder- 
holten Versuchen wurde nichts anderes erhalten. - 

Es gelang also nicht, ein Athylderivat der Äthylsäure 
darzustellen. 


Verseifung der Äthylsäure, C,H,N,O,. 


Da die Säure eine Carboxäthylgruppe enthält, so war es 
denkbar, durch vorsichtige Verseifung der Säure mit alkoho- 
lischer Kalilauge unter Abspaltung von Alkohol zu einer 
neuen, voraussichtlich zweibasischen Säure zu gelangen. Um 
kontrollieren zu können, wie weit die Verseifung fortgeschritten 
war, wurde der Versuch quantitativ ausgeführt. Es wurden 
0,8125 g der Säure in Alkohol gelöst, die Lösung mit Phenol- 
phtalein versetzt und dann mit !/, n-alkoholischer Kalilauge 
bis zur Rotfärbung titriert. Es waren hierzu 10,35 cem not- 
wendig. Hierauf wurden noch 25 ccm !/, n-alkoholische Kali- 
lauge zugesetzt und das Gemisch längöre Zeit auf dem Wasser- 
bade am Rückflußkühler erhitzt. Als schließlich die über- 
schüssige Lauge zurücktitriert wurde, zeigte sich, daß genau 
25 ccm !/, n-Salzsäure verbraucht wurden. Auf diese Weise 
war also keine Verseifung zu erzielen. 

Bei einem zweiten quantitativen Versuche wurde nach 
Titration der Säure wiederum eine bestimmte Menge alkoho- 
lische Kalilauge zugesetzt, jetzt aber die größte Menge des 
Alkohols verdampft und der Rückstand unter ständigem Er- 
satz der verdampfenden Flüssigkeit auf dem Drahtnetz erhitzt. 
Nach kurzer Zeit schon trat Ammoniakentwicklung ein, welche 
bis zum Schluß der Verseifung anhielt und welehe die quan- 
titative Durchführung des Versuches unmöglich machte. Nach 
beendigter Verseifung war in der Flüssigkeit neben Kalium- 
hydroxyd und etwas Kaliumcarbonat hauptsächlich essigsaures 
Kalium vorhanden, welches sowohl durch die Kakodylreaktion, 


u DE EEE U 


Frerichs u. Hartwig: Untersuchungen üb. Harnstoff. 505 


als auch durch Bildung von Essigester mittels konzentrierter 
Schwefelsäure und Alkohol nachgewiesen werden konnte. Die 
Bildung der Essigsäure erklärt sich auf folgende Weise. Durch 
vollständige Verseifung der Säure entsteht neben Alkohol, 
Ammoniak und Kohlensäure Malonsäure, welche schließlich in 
Kohlendioxyd und Essigsäure zerfällt: 


00£ \0-CH,0000,H, + 4H,0 
NnH 2 2 


00H 


CH, OR 00, + CH,COOH 
ee 

Der Versuch ergab also, daß eine partielle Verseifung 
der Säure durch Laugen nicht ausführbar ist. 


Einwirkung von Ammoniak auf die Äthylsäure, 


Da die Möglichkeit vorlag, die Estergruppe —COOC,H, 
in die Säureamidgruppe —CONH, überzuführen, wurde die 
Einwirkung von Ammoniak auf die Säure untersucht. 

Es wurden zu diesem Zwecke etwa 2g der Säure mit 
20 ccm 10 prozent. Ammoniakflüssigkeit im geschlossenen Rohr 
4—5 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Da hierbei jedech 
keine Einwirkung stattgefunden hatte, so wurde das Gemisch 
noch etwa 2—83 Stunden lang im Schießofen auf 140° erhitzt. 
Als hiernach der Inhalt des Rohres untersucht wurde, ergab 
sich, daß nach dem 'Verdunsten des Ammeniaks und des 
Wassers nur kohlensaures und essigsaures Ammon zurück- 
blieben. Es muß deshalb angenommen werden, daß auch 
dieser Versuch in derselben Weise wie die Verseifung mit 
Kaliumhydroxyd verlaufen war. 

Da es auf diese Weise also nicht möglich war, die 
—O0,H,-Gruppe der Säure durch die NH,-Gruppe zu  er- 
setzen, so wurde versucht, zu diesem Säureamide durch Er- 
hitzen von Cyanacetamid und Harnstoff zu gelangen. Es wurde 
hierbei in derselben Weise verfahren wie beim Erhitzen von 
Cyanessigester und Harnstoff, jedoeh wurde nicht das ge- 
wünschte Resultat erzielt. Die Lösung der Schmelze gab 
zwar ‘mit Bisenchlorid eine geringe Rotfärbung, so daß also 
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anscheinend eine kleine Menge einer der Säure analogen Ver- 
bindung entstanden war, es gelang aber nicht, diese Verbin- 
dung zu isolieren. 


Einwirkung von Salzsäure auf die Äthylsäure, 


Etwa 1 g der Säure wurde in einem schräg stehenden, 
mit einem Trichter verschlossenen Kolben mit 25 prozent. 
Salzsäure erhitzt. Schon nach etwa 2!/, Stunden war in einer 
Probe der Flüssigkeit mit Eisenchlorid die Äthylsäure nicht 
mehr nachzuweisen, und als jetzt die Säure abgedampft wurde, 
blieb ein Rückstand, der, wie die Untersuchung zeigte, nur aus 
Chlorammonium bestand. Um festzustellen, ob beim Kochen 
mit Salzsäure sämtlicher Stickstoff der Säure in Form von 
Ammoniak abgespalten wird, wurde der Versuch quantitativ 
wiederholt. 

0,9994 g der Äthylsäure lieferten nach dreistündigem 
Kochen mit Salzsäure, Abdampfen der Flüssigkeit und Trocknen 
des Rückstandes bei 100° 0,6696 g NH,CIl = 0,1752 g N = 
17,60°/, N. 

Die Säure der Formel C,H,N,O, enthält 17,94 °/, N. 
Es war somit erwiesen, daß sämtlicher, in der Säure ent- 
haltener Stickstoff durch das Kochen mit Salzsäure in Am- 
moniak übergeführt war. 

Um ganz sicher zu gehen, daß in dem beim Abdampfen 
der Salzsäure erhaltenen Rückstande auch tatsächlich reines 
Chlorammonium vorlag, wurde derselbe in 100 ccm Wasser 
gelöst und 10 ccm dieser Lösung = 0,06696 g Rückstand mit 
!/,. n-Silbernitratlösung titriert. Es waren hierzu 12,5 ccm 
!/,. n-Bilbernitratlösung notwendig. Da 1 cem !/,, n-AgNO, 
0,00535 g NH,CI entspricht, so waren 12,5.0,00535 g = 
0,06687 g NH,Cl in 10 ccm gefunden worden, und damit der 
Beweis geliefert, daß der Rückstand aus reinem Ohlorammon 
bestand. bt: | 


Einwirkung von Salpetersäure auf die Äthylsäure. 
Verdünnte Salpetersäure schien bei vorsichtigem Erwärmen 
auf die Säure unter Bildung eines Nitrokörpers einzuwirken, 


Wenigstens erlitt die salpetersäurehaltige Flüssigkeit auf Zu- 
satz von Alkalien eine Gelbfärbung. Auf keine Weise war es 
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jedoch möglich, den enstandenen Nitrokörper zu isolieren. 
Beim Eindampfen der salpetersäurehaltigen Lösung hinterblieb 
ein Rückstand, der aus salpetersaurem und oxalsaurem Ammon 
bestand. Weiteres Erhitzen der Äthylsäure bezw. des Nitro- 
körpers mit Salpetersäure hatte also eine vollständige Zer- 
störung der Verbindung herbeigeführt. 


Einwirkung von Benzaldehyd und Formaldehyd auf 
' die Athylsäure. 


Wie J. Carrick!) erwähnt, ist es möglich, durch Kon- 
densation von Benzaldehyd und Cyanessigester zu einem sub- 
stituierten Zimtsäureester zu gelangen. Da in der Äthylsäure 
noch die OH,-Gruppe des Üyanessigesters enthalten war, so 
lag die Möglichkeit vor, auch durch Einwirkung von Benz- 
aldehyd auf die Säure ein Kondensationsprodukt zu erhalten. 
Jedoch sowohl bei Anwendung von getrocknetem Salzsäuregas, 
als auch bei Benutzung von metallischem Natrium bezw. von 


Natriumalkoholat als Kondensationsmittel verlief dieser Ver-, 


such negativ. Es muß deshalb angenommen werden, daß dem 

Cyanessigester durch die Anlagerung der Oyansäure die Fähig- 

keit, sich mit Benzaldehyd zu kondensieren, genommen ist. 
Ebenso mißlang es, eine Verbindung zwischen Formalde- 

hyd und der Äthylsäure zu erzielen. 

Auch die 


Einwirkung von Hydroxylamin auf die Äthylsäure 
führte zu keinem Ergebnis. 


Einwirkung von Brom auf die Äthylsäure, 0,H,N,O,, 


Beim Versetzen einer wäßrigen Lösung der Säure mit 
Bromwasser verschwand die gelbe Färbung, so daß an- 
genommen werden konnte, daß eine durch Brom substituierte 
Verbindung entstand. Um diese Verbindung zu erhalten, 
wurde, weil die freie Säure zu schwer löslich ist, eine Lösung 
des Kaliumsalzes der Säure mit Bromwasser im Überschuß 
versetzt, mit Schwefelsäure angesäuert und mit Äther aus- 
geschüttelt. Nach dem Verdunsten des Äthers, wobei auch 


1) Ber. 23, R. 685. 
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das überschüssige Brom sich verflüchtigte, blieb ein farbloser, 
öliger Rückstand von schwachem Geruch, aus welchem sich 
nach einigem Stehen farblose Kristalle in geringer Menge ab- 
schieden. Da diese Kristalle anscheinend aus unveränderter 
Säure bestanden, wurde der Rückstand mit Äther wieder auf- 
genommen und mit einer Lösung von Natriumcarbonat aus- 
geschüttelt. Aus der wäßrigen Flüssigkeit konnte durch An- 
säuern mit Salzsäure eine kleine Menge der ursprünglichen 
Säure wieder abgeschieden werden, während der Äther beim 
Verdunsten wieder einen öligen Rückstand hinterließ, welcher 
aber nun einen äußerst stechenden Geruch zeigte. Nach kurzer 
Zeit schieden sich aus dem Ol wieder farblose Kristalle ab, 
welche von dem Öl nicht getrennt werden konnten, so daß es 
nicht gelang, die kristallinische Verbindung oder das Öl in 
analysenreinem Zustande zu erhalten. 

Um wenigstens feststellen können, wieviel Brom ein 
Molekül der Säure zu binden vermag, wurde folgender Ver- 
„such angestellt. 

1,0066 g der Säure wurden mit Hilfe von etwas Natronlauge in 
Wasser gelöst und die Lösung auf 100'ccm aufgefüllt. 10cem dieser 
Lösung wurden mit 100 ccm einer Kaliumbromat und Kaliumbromid ent- 
baltenden Bromsalzlösung, wie sie zur Titration von Phenol angewendet 
wird, versetzt und der Mischung etwa 5 cem konzentrierte Schwefelsäure 
hinzugefügt, wodurch aus den Bromsalzen eine bestimmte Menge Brom 
freigemacht wurde. Nach etwa 5 Minuten wurde versucht, das über- 
schüssige Brom, welches nicht von der Säure absorbiert war, zu be- 
stimmen, indem die nach Zusatz von Jodkalium ausgeschiedenie äquiva- 
lente Menge Jod mit Y,, n-Natriumthiosulfatlösung titriert wurde. Es 
waren hierzu 30,15 cem !/,, n-Natriumthiosulfatlösung notwendig. Genau 
so viel Thiosulfatlösung wurde auch bei Titration eines blinden Versuches 
gebraucht, bei welchem 100 cem Bromsalzlösung nur mit konzentrierter 
Schwefelsäure und dann mit Jodkalium versetzt wurden. | 

Es stellte sich also das überraschende Resultat heraus, 
daß bei der Einwirkung von Brom auf die Lösung der Äthyl- 
säure die ganze Menge Brom, welche zur Anwendung gelangte, 
wieder gefunden war, obgleich schon durch den Augenschein 
wahrgenommen werden konnte, daß ein Teil des freien Broms 
verschwunden war, denn die Flüssigkeit zeigte deutlich eine 
weniger intensive Färbung, als bei dem blinden Versuch. Es 
mußte deshalb angenommen werden, daß das Brom von der 
Säure nur sehr locker gebunden oder addiert wird, so daß es 


BR - . e 


“ ri und 2 * [2 
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bei der Behandlung mit Jodkalium wieder abgespalten wird. 
Es zeigte sich auch, daß die oben erwähnte, durch Aus- 
schüttelung mit Äther erhaltene dlige Verbindung aus Jod- 
kalium Jod frei machte, ohne daß in derselben durch Schütteln 
mit Schwefelkohlenstoff oder Chloroform freies Brom nachweis- 
bar war. 

Um die Menge des von der Säure aufgenommenen Broms 
zu bestimmen, wurde der oben beschriebene Versuch in fol- 
gender Weise modifiziert. Die Mischung der Säurelösung mit 
der Bromsalzmischung und der konzentrierten Schwefelsäure 
wurde in einem Meßzylinder vorgenommen und das über- 
schüssige Brom durch Schütteln mit Schwefelkohlenstoff ent- 
fernt. Ein aliquoter Teil der wäßrigen Flüssigkeit, deren 
Gesamtmenge abgelesen wurde, wurde durch ein trockenes 
Filter filtriert, eine bestimmte Menge des Filtrats mit Jod- 
kalium versetzt und das hierdurch aus der völlig farblosen 
Flüssigkeit ausgeschiedene Jod titriert. 

Das Ergebnis dieses Versuches war folgendes: 


‚Angewendet: 10 cem Säurelösung = 0,10066 g der Säure. Gesamt- 
menge der wäßrigen Flüssigkeit nach dem Ausschütteln mit Schwefel- 
kohlenstoff: 117,5 cem. 

59ecm der wäßrigen Flüssigkeit verbrauchten nach Zusatz von 
Jodkalium 5,50 ccm "/, n-Thiosulfatlösung zur Bindung des susgvarbie- 
denen Jods. 

Hieraus berechnet sich die Menge der Natriumthiosulfatlösung für 


die Gesamtmenge der wäßrigen Flüssigkeit zu 12,925 ccm gleich 0,1032 g 
Brom. 


Es zeigte sich also, daß 0,10066 g der Säure nach der Behandlung 
mit Brom und Beseitigung des überschüssigen Broms aus Jodkalium so 
viel Jod frei machten, als 0,1082 g Brom ‚entspricht. Die Menge des 
von der Säure addierten Broms berechnet sich hiernach zu 102,4 /,. 
Es entsprieht diese Menge Brom genau einer Addition von zwei Atomen 
Brom an ‚ein Molekül der Säure, welche theoretisch 102;5 %, Brom 
verlangt. | 

Um festzustellen, ob etwa ein Teil des bromierten Kör- 
pers in den Schwefelkohlenstoff übergeht, wurde bei einem 
anderen Versuch die Menge der angewendeten Säure ver- 
doppelt, die Menge des Schwefelkohlenstoffs aber nicht ver- 


ändert. 
Angewendet: 20 ccm der Säurelösung = 0,20132 g der Säure. 
Gesamtmenge der wäßrigen Flüssigkeit nach dem Ausschütteln mit 

Schwefelkohlenstoff: 127,0 ccm. 
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50 ccm derselben verbrauchten nach Zusatz von Jodkalium 10,2 ccm 


!,, a-Thiosulfatlösung zur Bindung des ausgeschiedenen Jods. 
Hieraus berechnet sich die Menge der Tbhiosulfatlösung für die 


Gesamtmenge der wäßrigen Flüssigkeit zu 
25,9 ccm = 0,2072 g Brom = 102,8 %, Brom, 

Auch dieser Versuch ergab Addition von 2 Atomen Brom gleich 
102,5 %, Brom. 

Es war also anzunehmen, daß ein Körper von der Formel 
0,H,N,0,Br, entstand, eine analoge Verbindung also, wie sie 
Säureamide bei der Finwirkung von Brom liefern. Es liegt 
allerdings auch die Möglichkeit vor, daß nicht zwei Atome 
Brom addiert sind, sondern nur eins in der NH-Gruppe für 
das Wasserstoffatom eingetreten ist, ähnlich wie. Säureamide 
Verbindungen der Formel RCONHBT liefern. Diese Brom- 
amide machen nämlich auch aus Jodkalium Jod frei, und 
zwar macht das eine Bromatom bei Gegenwart von Schwefel- 
säure aus Jodkalium zwei Atome Jod frei, wie sich aus der 
folgenden Gleichung ergibt: 

RCONHBr + 2HJ + H,O = RCONH, + HBr + H,0 + 2. 

Für die Bildung einer Verbindung mit dem Brom in der 
NH-Gruppe spricht die Tatsache, daß die mit Äther isolierte 
Bromverbindung nicht direkt freies Brom abgibt, während 
Additionsprodukte mit zwei Atomen Brom leicht freies Brom 
abgeben würden. Eine sichere Entscheidung dieser F'rage 
erwies sich als unmöglich wegen der leichten Zersetzbarkeit 
der Bromverbindung. 

Die 
Einwirkung von Brom auf die Methylsäure, O,H,N,O,, 
verlief in analoger Weise, wie bei. der homologen Äthylsäure. 
Auch hier gelang es nicht, eine analysenreine Bromverbindung 
zu isolieren, wohl aber wurde mit Hilfe der beschriebenen 
Versuche festgestellt, daß bei der Einwirkung von Brom auf 
die Methylsäure entweder zwei Bromatome addiert werden, 
oder ein Bromatom für das Wasserstoffatom der NH-Gruppe 
eintritt. 

(Schluß folgt.) 
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Über die Einwirkung von schwefliger Säure 
auf Diazo-m-toluolchlorid sowie Diazobenzolsulfat; 


von 


J. Tröger, W. Hille und P. Vasterling. 


(Mitteilung aus dem pharmaceutisch-chemischen Laboratorium der 
Herzoglich Technischen Hochschule zu Braunschweig.) 


In einer früheren Mitteilung!) hat der Eine von uns, ge- 
meinsam mit W. Hille, die Darstellung eines neuen, sehr 
empfindlichen Indikators aus m-Toluidin beschrieben, über 
dessen Konstitution wir damals noch nicht im Klaren waren. 
Um einen Einblick in die Konstitution dieser eigenartigen 
Verbindung zu erhalten, haben wir diese früheren Versuche 
fortgesetzt und schließlich auch analoge Versuche mit dem 
Anilin ausgeführt. Obgleich nun auch diese neueren Ver- 
suche noch zu keinem endgiltigen Abschluß gekommen sind, 
sollen doch in Folgendem unsere bisherigen Ergebnisse mit- 
geteilt werden, da infolge äußerer Gründe die gemeinsame 
'Weiterbearbeitung dieses Themas einstweilen hinausgeschoben 
werden mußte. 

L Einwirkung von SO, auf Diazo-m-toluolchlorid. 
Diazotiert man m-Toluidin in der üblichen Weise und leitet 
dann etwa !/,—1 Tag lang einen langsamen SO,-Strom in die 
gut gekühlte Diazolösung ein, so erhält man eine blutrote, 
stark voluminöse Masse, die nach dem Auswaschen und 
Trocknen im Vakuumexsikkator über H,SO, ein blutrotes, 
amorphes Pulver bildet. Durch Umsetzung mit essigsaurem 
Kalium erhält man hieraus das Kaliumsalz der ursprünglichen 
Verbindung. Das durch Umkristallisieren gereinigte Kalium- 
salz gibt beim Eintragen in Salzsäure schließlich die freie 
Sulfonsäure, als welche sich das blutrote Produkt erweist, 
welches durch Einwirkung von SO, auf Diazo-m-toluolchlorid 
entsteht. Wie in der früheren Mitteilung bereits bemerkt, ist 


1) Dies. Journ. [2] 68, 297. 
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die Farbe des kristallinischen Reaktionsproduktes eine andere, 
als die des ursprünglichen voluminösen Rohproduktes. Leider 
verträgt die Sulfonsäure das Erwärmen auf 100° nicht, so 
daß ein Trocknen des voluminösen Rohproduktes im Luftbade 
selbst bei Temperaturen von 80°—90° nicht anzuraten. ist. 
Die Analyse der Sulfonsäure in amorpher, sowie in kristalli- 
nischer Form ‘ergab als Mittelwerte einer großen Anzahl von 
Bestimmungen, die mit Produkten verschiedener Darstellung 
ausgeführt wurden, 
=527 H=516 N=1114 8S= 1081. 


Auf Grund dieser Zahlen, sowie der Analysen des Ka- 
lum-, Natrium-, Ammonium- und Baryumsalzes ergibt sich 
für die Sulfonsäure die Zusammensetzung C,,H,,O,N,8 = 
UC,,H.,N,(80,H). Auch die Menge der beim Erhitzen der 
Sulfonsäure mit HÜOl abgespaltenen H,SO, entspricht nach 
früheren Versuchen der vorstehenden Formel. Spaltet man 
die 80O,H-Gruppe mit Wasser und HCl ab, so erhält man 
H,80, als Spaltungsprodukt, während Erhitzen der Bulfon- 
säure mit verdünntem Alkali eine Abspaltung der 890,H- 
Gruppe als Alkalisulfit zur Folge hat, da beim nachherigen 
Ansäuern der längere Zeit mit verdünntem Alkali in der 
Wärme behandelten Sulfonsäure SO, auftritt. Diese leichte 
Abspaltbarkeit der 80,H-Gruppe spricht aber dagegen, daß 
diese Gruppe dem Toluolkern angehört. Wir vermuten (daher, 
daß es sich im der roten Sulfonsäure um eine Verbindung von 
der Zusammensetzung 0,H,NN.O,H,NH.NH.S0,H handeln 
könne. Um diese Frage nach Möglichkeit zu entscheiden, 
haben wir die freie Sulfonsäure mit SnCl, reduziert und die 
Spaltungsprodukte untersucht. In der Annahme, daß es sich 
um eine Hydrazinsulfonsäure handle, haben wir auch das 
Verhalten des Kaliumsalzes der Sulfonsäure gegen HgO 
geprüft. 


Reduktion und Spaltung der Sulfonsäure, 

C,,B,0;N,8, mit Zinnchlorür und Salzsäure. 

Zu diesem Zwecke trägt man die freie. Sulfonsäure in 
eine gelinde erwärmte, sehr konzentrierte salzsaure Zinn- 
chlorürlösung ein. Die blutrote Farbe der Sulfonsäure ver- 
schwindet und man erhält eine farblose Flüssigkeit, voraus- 
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gesetzt, daß das Reduktionsmittel in hinreichender Menge 
vorhanden war. Nach vollendeter Umsetzung entzinnt man 
die stark mit Wasser verdünnte Beaktionsflüssigkeit mittels 
H,S und dampft das Filtrat von Schwefelzinn möglichst weit 
ab. Wird der so resultierende Rückstand von gemischten 
Chlorhydraten nach dem Alkalisieren mit NaOH der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, so gehen m-Toluidin sowie NH, 
in das Destillat über. Dampft man das gesamte Destillat 
nach Zufügen eines Salzsäureüberschusses zur Trockne, löst 
den Rückstand in Alkohol und versetzt diese alkoholische 
Lösung mit Äther, so gelangt das Chlorammon zur Ab- 
scheidung. Eine quantitative titrimetrische Chlorbestimmung 
lehrte, daß reines Chlorammon vorlag. Nach der Abscheidung 
des Chlorammons versuchten wir durch sorgfältiges Trocknen 
des von neuem mit Wasserdampf destillierten m-Toluidins ein 
NH,-freies Produkt zu erhalten, doch fielen die für das Chlor- 
hydrat des m-Toluidins ermittelten Chlorwerte immer noch 
infolge geringer Chlorammonbeimengung etwas zu hoch aus, 
so daß wir zur weiteren Identifizierung des m-Toluidins uns 
der im Handbuch von Beilstein angegebenen Chlorkalkprobe 
bedienten, welche denn auch zu einem positiven Ergebnis 
führte. Nach dem Abtreiben des Ammoniaks und m-Toluidins 
aus der alkalischen Flüssigkeit mit Wasserdampf verbleibt 
aber ein nicht mit Wasserdampf flüchtiger basischer Anteil. 
Um diesen der alkalischen Flüssigkeit zu entziehen, wird der 
auf ein geringes Volumen eingeengte alkalische Rückstand so 
lange mittels eines Perforators mit Ätherdampf behandelt, 
bis Äther der alkalischen Flüssigkeit nichts mehr entzieht 
(Wiederholtes Ausschütteln mit kaltem Äther ist nicht aus- 
reichend). Nach Verdunsten des Äthers hinterläßt das Äther- 
extrakt einen dunklen öligen Rückstand. Derselbe besteht 
aus einem Diamin, löst sich glatt in Salzsäure und liefert so- 
wohl in salzsaurer Lösung mit FeÜl, in Gegenwart von H,8, 
als auch mit salzsaurem m-Toluidin und FeÜl, einen 'blauen 
Farbstofl, Es scheint, wofür auch die nachstehende Analyse 
des “Ohlorhydrates spricht, ein Toluylendiamin, C,H,(NH,), 
vorzuliegen. 

Zur Analyse des Amins wurde dasselbe mit HC abgedampft und 
in dem hierbei resultierenden Chlorhydrat der Chlorgehalt ermittelt. 
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0,1800 g Chlorhydrat gaben 0,1916 g AgUl = 86,46 9, Cl, während 
ein Chlorhydrat von der Formel C,H,(NH,HOl]) = 36,4 °/, Cl verlangt. 


Welches von den sechs möglichen Toluylendiaminen vor- 
liegt, vermochten wir vorläufig nicht zu entscheiden, da die 
Isolierung dieses Amins ziemliche Schwierigkeiten bietet. Doch 
ist anzunehmen, daß eine p-Verbindung vorliegt, da ein ana- 
loger Reduktionsversuch mit dem weiter unten beschriebenen, 
aus Anilin bereiteten Indikator als Diamin das p-Phenylen- 
diamin liefert. 

Bei der oben geschilderten Reduktion mit salzsaurer 
Zinnchlorürlösung läßt sich aber in der Reduktionsflüssigkeit 
vor dem Entzinnen noch Schwefelsäure nachweisen, so daß 
somit die Reduktion zu folgenden Spaltungsprodukten — 
Ammoniak, m-Toluidin, Toluylendiamin, Schwefel- 
säure — geführt hat. Die Spaltung und Reduktion könnte 
somit unter der Voraussetzung, daß die von uns mit allem 
Vorbehalt gegebene Konstitutionsformel richtig ist, nach 
folgendem Schema verlaufen sein: 


C,H,.N: N.C,H,.NH.NH.SO,H +H,O+H, = 
C,H,.NH, + NH,C,H,NH, + NH, + H,SO,. 


Oxydation des Kaliumsalzes der Sulfonsäure, 
0,,8,,0,N,8, mit HgO. 


Läßt man auf die heiße wäßrige Lösung des Kalium- 
salzes der Sulfonsäure frisch gefälltes gelbes HgO so lange 
einwirken, bis eine Probe der Flüssigkeit auf Säurezusatz 
nicht mehr rot gefärbt wird, so ist die Oxydation beendet 
und die heiß filtrierte, nicht zu verdünnte wäßrige Lösung 
scheidet das gut kristallisierende Kaliumsalz des Oxydations- 
produktes aus. Wird gelbes, frisch bereitetes HgO angewandt, 
so erfolgt die genannte Oxydation sehr prompt und beim 
Eintragen von HgO schwärzt oder bräunt sich dieses sofort 
infolge seiner Reduktion zu Hg. Das aus dem heißen wäß- 
rigen Filtrat beim Erkalten sich abscheidende Kaliumsalz 
bildet sehr leichte rotgelbe, federartige Kristalle, deren gelb 
gefärbte wäßrige Lösung auf Säurezusatz sich nicht mehr 
färbt, also das hohe Tinktionsvermögen der ursprünglichen 
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freien Sulfonsäure!) vollständig verloren hat. Durch Um- 
kristallisieren aus Wasser wird das Kaliumsalz gereinigt. Das 
bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Kaliumsalz 
des Oxydationsproduktes wurde analysiert und führte zur 
Formel O,,H,,0;N,SK. Zur Elementaranalyse wurde das 
Salz, mit chromsaurem Blei gemischt, verbrannt. 
I. 0,1127 g Substanz gaben beim Abrauchen mit H,SO, 0,0259 g 
K,SO, = 10,8%, K. 
Il. 0,0865 g Salz gaben 0,0085 g K,SO, = 10,43 %, K. 
II. 0,1926 g Salz gaben 0,0473 g K,SO, = 11,12%, K. 
IV. 0,0510 g Salz gaben, mit PbCrO, verbrannt, 0,0880 g CO, und 
0,0160 g H,O, entsprechend 47,06%, C und 3,48%, H. 
V. 0,1818 g Substanz gaben 0,2290 g CO, und 0,0400 g H,O, ent- 
sprechend 47,88%, C und 8,37%, H. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,‚H,,0,N,SK: L .Ib04 BE EV, V. 
Cu = 168 = 47,19 per rm. seen EM: 
H,= 183= 8,65 nm  , Bin 
0, = 48 = 13,48 oO _— . 
N, = 56 = 15,78 _ m BR RT _ ,„ 
S = 32- 89 we u u RE _ , 
K = 39 = 10,9 108 10,43 11,2 — FR 
356 99,99. 


Die Analyse spricht dafür, daß HgO der ursprünglichen 
Verbindung zwei Wasserstoffatome entzogen hat, somit die 
Reaktion unter der Annahme, daß die von uns oben an- 
geführte Formel für das Reaktionsprodukt von SO, und 
Diazo-m-toluolchlorid die richtige ist, gemäß nachstehender 
Gleichung verlaufen ist: 

C,H,N : N.C,H,NH.NH.80,K + HgO = C,H,N: N.C,H,N: N.SO,K 
+ Hg + H,O. 

Zur weiteren Bestätigung der von uns angenommenen 
Formel haben wir aus obigem Kaliumsalze noch das Silber- 
sowie das Baryumsalz bereitet. Während das nicht mit HgO 
oxydierte Kaliumsalz der Sulfonsäure (0,H,N:N.C,H,NH. 
NH.SO,H) kein beständiges Silbersalz bildet, gelingt die Dar- 


!) Das Kaliumsalz der nicht oxydierten Sulfonsäure ist, wie wir 
schon in unserer ersten Mitteilung gezeigt haben, ein sehr empfindlicher 
Indikator, den wir in der Zwischenzeit mit gutem Erfolge benutzt haben. 
Er ist gegen CO, und H,S unempfindlich, wird aber durch längere Ein- 
wirkung von starken Ätzalkalien analog wie Methylorange zerstört. 
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stellung eines solchen aus dem mit HgO behandelten Kalium. 
salze glatt, wenn man zu der heißen wäßrigen Lösung des 
Kaliumsalzes Silbernitrat zufügt. Entweder sofort oder beim 
Erkalten scheidet sich das Silbersalz als ockerfarbener kri- 
stallinischer Niederschlag aus, der sich unter dem Mikroskope 
als eine, aus wverästelten feinen Nädelchen bestehende kri- 
stallinische Masse zu erkennen gibt. Aus Wasser läßt sich 
das Silbersalz umkristallisieren. Beim Erhitzen im Luftbade 
zersetzt es sich, Die Analyse des Silbersalzes gab einen 
der Eormel C,,H.,0,N,SAg = C,H,N:NC,H,.N:N.SO,Ag 
entsprechenden Silbergehalt. 

I. 0,1156 g Substanz gaben 0,0291 g Ag = 25,18 %/, Ag. 

II. 0,0575 Substanz gaben 0,0145 g Ag = 25,22%, Ag. 

Ein analog bereitetes Silbersalz bildete eine hellbraune, lockere, 
samtartige Masse, die beim Betrachten unter dem. Mikroskope lange, 


spießige Kristallnadeln darstellte. Von diesem wurde Außer der Silber- 
bestimmung (II) auch noch eine Elementaranalyse ausgeführt. 


III. 0,1092 g Substanz gaben 0,1590 g CO, und 0,0300 g H,O, ent- 
sprechend 89,71%, C und 8,05%, H 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,,H,s0;N,SAg: i IL III. 


C = 39,58 in” 
H = 3,06 _— —. 305, 
Ag = 25,41 25,18 252 — „. 

Die Analyse entspricht somit auch den Werten für die 
Formel C,H,N:N.O,H,.N:N.SO,Ag. - Aus dem Kaliumsalze 
wurden ferner noch durch Umsetzung mit Ba0Ql, bezw. Qa0], 
das Baryum- bezw. Oalciumsalz bereite. Mit bloßem 
Auge betrachtet, bildet ersteres eine goldgelbe filzige Masse, 
unter dem Mikroskope erscheint es aus feinen Nädelchen be- 
stehend, das Calciumsalz besteht gleichfalls aus mikroskopisch 
kleinen hellgelben Nadeln. 

L, 0,1089 g des ee Par enenese: gaben beim Abrauchen 

wit H,SO, 0,0808 g BaSO, = 17,1%), Ba. 

H. 0,0880 g Baryumsalz gaben 0,0261 g BaSO, = 17,1%, Ba. 

Berechnet auf das Baryumsalz Gefunden: 

(C4H,,0,N,8),Ba: Ä I u. 
Ba = 17,7 I  ı 8 

0,1100 g des getrockneten Oaleiumsalses gaben beim Abrauchen mit 

H,SO, 0,0182 g Ca80, = 5,45%, Oa. 
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Bereehnet auf die Formel Gefunden: 
(C,4H,,0, N,8),Ca: 
Ca = 5,92 5,45 %,. 


Abgesehen von den Analysen des Calcium- und Baryum- 
salzes, die etwas zu niedrige Werte ergaben, stimmen die 
Analysen der vorgenannten Salze gut auf die Formel von 
Salzen der Sulfonsäure: 

C,H,N:N.C,H,N:N.80,R. 

Daß es sich bei der oben geschilderten Behandlung mit 
HgO nur um eine Entziehung von 2 Wasserstoffatomen der 
Hydrazingruppe handelt, geht daraus hervor, daß man um- 
gekehrt an obige Salze wieder 2 Wasserstoffatome anlagern 
karn und dann Beim Ansäuern wieder zu der ursprünglichen 
roten Sulfonsäure gelangt, die als Einwirkungsprodukt von SO, 
auf Diazo-m-toluolehlorid entsteht. Eine solche Wasserstoff- 
anlagerung gelingt leicht bei Einwirkung von H,S oder besser 
von (NH,),S auf obige Salze. Alle diese Salze geben bei 
kurzer Behandlung mit (NH,),S und nachherigem Ansäuern 
die rote Sulfonsäure. Nachstehend sei die Umwandlung des 
Kaliumsalzes ©,H,N:N.C,H,N:N,8SO,K in das Kaliumsalz 
C,H,N:N.O,H,NH.NH.SO,K beschrieben, die gemäß der 
Gleichung stattfindet: 

C,H,N: N.C,H,N: N.SO,K + H,S = C,H,N : N.C,H,NH.NELSO,K +8. 

Reduktion des Kaliumsalzes C,,H,O,N,SK mit 
Schwefelammon. Das reine, durch Behandlung des Kalium- 
salzes C,,H,,O,N,SK + H,O mit HgO gewonnene Kaliumsalz 
C,,H,,0,N,SK, dessen wäßrige Lösung durch Ansäuern 
keinerlei Rötung ergab, wurde in wäßriger Lösung bei ge- 
linder Wärme mit Schwefelammon digeriert. Nach dem Ver- 
treiben des überschüssigen Schwefelammons entstand durch 
Zugabe von konzentrierter HCl eine blutrote Fällung. Um 
diese als die Sulfonsäure O,H,N:N.O,H,NH.NH.SO,H zu 
charakterisieren, wurde die rote Fällung nach dem Absaugen 
und Auswaschen mittels essigsaurem Kalium und Wasser er- 
hitzt und das aus dem heißen Filtrat abgeschiedene Kalium- 
salz, welches alle Eigenschaften des früher schon beschriebenen 
Produktes zeigte, analysiert. 

I. 0,1480 Substanz verloren beim Erhitzen auf 105° 0,0060 g H,O, 

entsprechend 4,2°/, H. 
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II. 0,1870g bei 105° getrocknetes Salz gaben beim Abrauchen 
mit H,SO, 0,0818g K,SO, = 10,40%, K. 

Für 1 Mol. H,O beträgt, entsprechend der Formel C,,H,,0,N,SK 
+ H,O, der Wassergehalt 4,78%, H,O, während das wasserfreie Kalium- 
salz 10,89 °/, K verlangt. 

Die vorstehend verzeichneten Versuche ergeben also die 
auffallende Tatsache, daß die blutrote Sulfonsäure ©, ,H,,O,N,S 
durch Entziehung zweier Wasserstoffatome ihren F'arbcharakter 
einbüßt und denselben durch Anlagerung zweier Wasserstoff- 
atome wieder erlangt., Während nun die blutrote Sulfonsäure 
C,H,0,N,S in Wasser so gut wie unlöslich ist und infolge 
dessen sich auch beim Ansäuern von sehr verdünnten Lösungen 
ihres Kaliumsalzes in blutroten Flocken abscheidet, scheint 
die Sulfonsäure des Oxydationsproduktes (C,,A,,0,N,S) viel 
leichter in Wasser löslich zu sein, da beim Ansäuern von 
mäßig konzentrierten Lösungen ihres Kaliumsalzes eine Ab- 
scheidung sich .kaum bemerkbar macht. Bei Fortsetzung 
dieser Versuche muß die freie Sulfonsäure noch näher unter- 
sucht werden. 


Einwirkung der Sulfonsäure O,,H,,0,Nj8 auf am- 
moniakalische Silberlösung sowie Fehlingsche Lösung. 


Hat durch die vorgehend beschriebenen Versuche unsere vor- 
läufige Annahme, daß die Sulfonsäure eine Hydrazinsulfonsäure 
darstellt, schon in gewissem Sinne eine Bestätigung erfahren, 
so geschieht dies noch mehr durch Versuche, welche zeigen, 
wie stark reduzierend diese Sulfonsäure wirkt. Trägt man die 
blutrote, in Wasser so gut wie unlösliche Sulfonsäure in am- 
moniakalische Silberlösung ein, so tritt schon bei ganz gelinder 
Wärmezufuhr eine Reduktion des Ag,O zu Ag ein unter Ab- 
scheidung eines prächtigen festhaftenden Silberspiegels. Reine 
Gefäße, sowie Glasgegenstände, die mit der Reaktionsflüssigkeit 
in Berührung kommen, erscheinen prächtig versilbert. Ver- 
mutlich wird zunächst die leicht abspaltbare Sulfonsäuregruppe 
austreten und das Hydrazin O,H,N:N.C,H,NH.NH, dann 
reduzierend auf das Ag,O einwirken. Nebenher entsteht ein 
ockergelbes Reaktionsprodukt, das durch Auskochen mit mäßig 
verdünnter Salpetersäure sich vom beigemengten Silber befreien 
läßt und nach dem Umkristallisieren dunkelgelbe Kristalle 
liefert, die unter dem Mikroskope als durchsichtige hellgelbe, 
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prächtig ausgebildete Kristalle erscheinen. Vorläufig vermögen 
wir noch keinen Aufschluß über die Zusammensetzung dieser 
Verbindung zu geben, doch sind bereits Versuche, die. der 
eine von uns, gemeinsam mit Hrn. Dr. G. Warnecke aus- 
führt, im Gange, um diese Reaktion aufzuklären, sowie auch 
andere Umsetzungsprodukte der Sulfonsäure mit Aldehyden 
eingehender zu studieren, und soll darüber möglichst bald be- 
richtet werden. 

Analog der ammoniakalischen Silberlösung scheint auch 
Fehlingsche Lösung, sowie ammoniakalische Kupferlösung 
auf die Sulfonsäure zu wirken. 


Einwirkung von salpetriger Säure auf die Sulfon- 
säure C,H ,O,N,;S. 


Übergießt man die rote Sulfonsäure mit wenig Alkohol, 
setzt etwas konzentrierte Schwefelsäure zu, und trägt, indem 
man das Gefäß, welches genanntes Gemisch enthält, am besten 
auf einer mäßig warmen Dampfapparatplatte stehen läßt, nach 
und nach festes pulverisiertes Natriumnitrit ein, so verschwindet 
sehr bald die rote Sulfonsäure und die Flüssigkeit färbt sich 
unter Abscheidung von schwefelsaurem Natrium dunkel orangerot. 
Nach mehrstündigem Stehen gießt man die Reaktionsflüssigkeit 
in viel Wasser und läßt längere Zeit stehen, damit das zu- 
nächst Ölige Reaktionsprodukt fest wird. Alsdann saugt man 
das fest gewordene Produkt ab, wäscht es gut aus und kri- 
stallisiert es wiederholt aus Alkohol, da den Kristallen das 
Natriumsulfat hartnäckig anhaftet. Man erhält so, je nach 
der Konzentration der alkohoholischen Lösung, entweder kurze 
dunkelrote, gut ausgeblidete Prismen oder kleine orangerote 
Kristalle vom Schmelzp. 65°. Die neue Verbindung erwies 
sich als schwefel- und sauerstofffrei und besaß einen sehr 
hohen Stickstoffgehalt. Versuche, die Einwirkung von NOOH 
auf die: Sulfonsäure in: etwas normalerer Weise, z. B. durch 
Einleiten von N,O, zu bewirken, erwiesen sich nicht als 


zweckmäßig. 
Die Analyse!) der neuen Verbindung führte zu folgendem Ergebnis. 


!) Bei den Stickstoffbestimmungen ist ein sehr inniges Mischen der 
Substanz mit pulverförmigem CuO und sehr langsames Verbrennen nötig, 
da sonst neben N unverbrannte Kohlenwasserstoffe leicht auftreten, 
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. 01806 g Substanz gaben 4438 9 CO, und 0,0920:g H,O, ent- 
sprechend 66,98 %, C und 5,66 %, H. 
.. 0,1914 g Substanz gaben 0,4706 g CO, und 0,0810 g H,O, ent- 
sprechend 67,05 °%, C und 4,7°/, H. | 
. 0,0658 g Substanz gaben 16,2ecm N bei 20° und 744 mm = 
27,6%, N. | 
- 0,0690 g Substanz gaben 17,8 ecem N bei 28° und 743 mm = 
28,37%, N. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,4H,sNs: I. IL. IIL 
C= 168 = 66,98 06,985 7,05 — 
H= = 518 ne 
N= 710= 27,89 in _ 97,8 28,97 „. 
251 100,00. 


Da die analysierte Verbindung sich als O- und S-frei er- 
wies, so geht daraus hervor, daß die leicht abspaltbare SO,H- 
Gruppe bei der Einwirkung der H,SO, abgespalten sein muß. 
Auf das so resultierende Hydrazm kann dann NOOH im 
Sinne nachstehender Gleichung gewirkt haben: 

C,H,N: N.0,H,NH.NA, + NOOH = 2H,0 + 0,H,N: N.C,H,.N—N 


Ob dieser bei 65° schmelzenden Verbindung C,,H,N, 
die vorgenannte Konstitutionsformel zukommt, vermögen: wir 
jetzt nach unseren bisherigen Versuchen noch nicht mit Sicher- 
heit zu entscheiden, doch soll diese leicht zu erhaltende Ver- 
bindung noch eingehender untersucht werden. 


Einwirkung von Salicylaldehyd auf die Sulfon- 
säure (C,,H,,O,N,S. Aus den verschiedenen, bisher be- 
schriebenen Versuchen läßt sich mit ziemlicher Wahrschein- 
lichkeit folgern, daß die Sulfonsäure C,,H,O,N,S eine 
Hydrazinsulfonsäure darstellt, deren Sulfonsäuregruppe bei 
Einwirkung von Mineralsäuren leicht als H,SO, abgespalten 
wird. Wir glaubten daher, daß, wenn die Sulfonsäure mit 
einem Aldehyd unter Bedingungen zur Reaktion gebracht 
würde, die eine Abspaltung der Sulfonsäuregruppe ermöglichen, 
das freiwerdende Hydrazin mit dem Aldehyd unter Bildung 
eines Hydrazons hätte reagieren können. Diese Annahme hat 
sich zwar nicht bestätigt, doch sind wir bei dieser Umsetzung 
zu sehr interessanten Verbindungen. gelangt, von denen vor- 
läufig nur die mit Salicylaldehyd gewonnene Verbindung hin- 
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sichtlich ihrer Darstellung und Eigenschaften beschrieben sein 
mag. Zur Abspaltung der Sulfonsäuregruppe wählten wir die 
Einwirkung von H,SO, bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
wenig Alkohol. Die Sulfonsäure wurde zu diesem Zwecke 
mit wenig Alkohol übergossen und etwas konzentrierte Schwefel- 
säure zugefügt. Gibt man jetzt den Salicylaldehyd tropfen- 
weise zu, so bewirkt jeder in das Beaktionsgemisch einfallende 
Aldehydtropfen eine prachtvolle blauviolette Färbung, und 
schließlich ist die ganze Reaktionsmasse prachtvoll violett ge- 
färbt. Um sicher zu gehen, daß eine vollständige Umsetzung 
erfolgt, haben wir das Reaktionsgemisch entweder noch längere 
Zeit bei Wasserbadwärme im Kölbchen mit aufgesetztem 
Steigrohr oder im geschlossenen Rohr erhitzt und dann aus 
der mit Wasser verdünnten Reaktionsmasse mit Wasserdämpfen 
den Salicylaldehydüberschuß abgetrieben. Man gelangt so zu 
einem schwefelhaltigen Produkte, das unter dem Mikroskope 
ein Gewirr gut ausgebildeter Nadeln darstellt. Es ist dunkel- 
schwarz gefärbt und zeigt grünlichen Oberflächenschimmer, 
zeigt aber, in wasserfreien Lösungsmitteln gelöst, wieder die 
prächtige violettblaue Färbung des Ausgangsmaterial. Da 
dieses Produkt sofort gut kristallinisch erhalten wird, so haben 
wir es nach dem Trocknen an der Luft und im Vakuum- 
exsikkator direkt zur Analyse benutzt. So beständig dieser 
Körper sich an der Luft erweist, sobald die Luft ammoniak- 
frei, so empfindlich ist er andererseits gegen Ammoniak, durch 
dessen Dämpfe oder wäßrige Lösung er sofort in ein orange- 
rotes kristallinisches Produkt umgewandelt wird. Die Analyse 
des vorgenannten, aus der roten Sulfonsäure bei Einwirkung 
von Salicylaldehyd in Gegenwart von Schwefelsäure gebildeten 
Reaktionsproduktes ließ erkennen, daß eine Schwefelsäure- 
verbindung vorliegt, der höchst wahrscheinlich die Formel 


er 
[ca : ] A,SO, 
zukommt. 


Wenigstens sprechen für eine solche Formel all unsere 
Bestimmungen. Bemerkt sei hier gleich, daß die Stickstoff- 
bestimmungen dieser Substanz nur dann richtige Werte er- 
gaben, als wir die Substanz mit chromsaurem Blei gemischt 
verbrannten. Verbrennen mit feinem CuO allein führte zu 
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viel zu niedrigen Werten; eine Beobachtung, die vor kurzem 
auch an einer anderen Substanz ein italienischer Forscher 
gemacht hat. Da die Schwefelsäure sehr leicht gebunden ist, 
so glaubten wir anfangs, die Menge derselben dadurch er- 
mitteln zu können, daß wir die Substanz mit wäßrigem Am- 
moniak behandelten und in der Ammoniakflüssigkeit nach dem 
Ansäuern mit HCl die Schwefelsäure mittels Oblorbaryum 
fällten. Dieser Analysenweg ist jedoch nicht zu empfehlen, 
da man so leicht zu wenig H,SO, findet. Es ist deshalb rat- 
sam, nach Carius mittels HNO, die Substanz im Rohr zu 
zerstören und dann wie bei den üblichen Schwefelbestimmungen 
weiter zu arbeiten. 
I. 0,0912 g Substanz gaben 0,2046 g CO, und 0,0898 g H,O, ent- 
sprechend 61,16%, C und 4,85%, H 
II. 0,0992 g Substanz gaben 0,2214g CO, und 0,0470 g H,O, ent- 
sprechend 60,87%, C und 5,26 %, H | 
III. 0,1160 g Substanz gaben 0,2610g CO, und 0,0520g H,O, ent- 
sprechend 61,36 %, C und 4,99%, H 
. 0,1000 g Substanz gaben 0,2274 g a und 0,0466 g H,O, ent- 
sprechend 62,01 %, C und 5,17%, H 
. 0,0621 g Substanz m 8,9 ccm N bei 21° und 751 m, ent- 


sprechend 15,7%, N 


0,0559 g Substanz gaben 7,8 ccm N bei 22,5° und 758 mm, ent- 
sprechend 15,7%, N. 
0,1232 g Substanz gaben 0,0404 g BaSO,, entsprechend 13,8 '/, 
H,SO0,. r 

. 0,1804 g Substanz gaben 0,0588 g BaSO,, entsprechend 18,6 °/, 
H,SO,. 


Berechnet auf die Formel OyH„ON,.H,80;: 
© = 61,58%, 
H = 5,57 „ 
N = 16,42 „ 
H,SO, = 14,97 „. 
‘ Gefunden: 
iu u = Ton Ir vu 
C 61,16 60,87 61,86 62,01 _ — % 
H 4,85 5,26 4,99 5,17 _ — 
N — ji . _ 573132317 — 
H,s0, — _ _ — _ — 188 1886 „. 


Abgesehen von kleinen Differenzen entsprechen die Ana- 
lysenwerte einer Formel C,H, ON,.H,80,. Die beabsichtigte 
Hydrazonbildung war somit nicht eingetreten, sondern der 
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Salicylaldehyd war mit der roten Sulfonsäure unter Abspaltung 
der Sulfonsäuregruppe in Reaktion getreten. 


H 
real + 2C,H,N: N.C,H,NH.NH.SO,H + 2H,0 = 


— r y # 
ee: AK opo, HAN : N.C,H,NH.NH,), 

Das Kondensationsprodukt verbindet sich hierauf mit der 
im Uberschuß vorhandenen Schwefelsäure zu einem Sulfat 
von der Formel (0,,H,ON,)H,SO,. 

Wendet man anstatt Schwefelsäure Salzsäure als konden- 
sierendes Agens an, so erhält man das entsprechende Chlor- 
hydrat des Kondensationsproduktes, das ebenso dunkelschwarz 
mit grünem Oberflächenschimmer erhalten wird wie das Sulfat. 
Wird das Sulfat mit kaltem wäßrigem Ammoniak behandelt, 
so erhält man den oben genannten orangeroten Körper, der 
durch wäßrige oder gasförmige Chlorwasserstoffsäure momentan 
in das Chlorhydrat umgesetzt wird. Auffallenderweise hat das 
Chlorhydrat nur 1 Mol. HCl aufzuweisen. Dies beweisen zwei, 
mit Chlorhydraten verschiedener Darstellung ausgeführte Chlor- 
bestimmungen. 

0,0644 g Substanz gaben 0,0153 g AgCl, entsprechend 6,04%, HCi. 

0,1124 g Substanz gaben 0,0239 g AgUl, entsprechend 5,4%, HCl. 


Berechnet auf die Formeln Gefunden: 
C,H,ON,HOI: CuHzsON;- 2HCl: I. II. 
HCl 5,88 11,11 6,04 5,4%. 


Wir haben schließlich auch noch ein Nitrat bereitet, 
indem wir das Sulfat mit kaltem wäßrigem Ammoniak um- 
setzten und die hierbei entstehende orangerote Verbindung 
mit konzentrierter Salpetersäure übergossen. Auch das hierbei 
gebildete Nitrat ist schwarz gefärbt und enthält analog dem 
Chlorhydrat nur 1 Mol. HNO,, wie nachstehende Stickstoff- 
bestimmungen beweisen. 


0,0684 g Subst. gaben 12 cem N bei 25° und 763 mm = 19,64 %, N. 
0,0710 Subst. gaben 12,8 cem N bei 29° und 762 mm = 19,8%, N. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,H, 0N,.HNO;: I. II. 
N = 19,48 19,64 19,8%. 


34” 
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Wie oben schon bemerkt ist, kann man aus dem Kon- 
densationsprodukte, das in Gegenwart von: Schwefelsäure be- 
reitet ist und ein Sulfat von der Formel (C,„H,ON,)H,SO, 
darstellt, durch Behandlung mit wäßrigem oder gasförmigem 
Ammoniak leicht zu einer orangeroten Verbindung gelangen, 
die mit anorganischen und starken organischen Säuren schwarze 
wohlcharakterisierte Salze bildet, deren Lösungen in geeigneten 
wasserfreien Lösungsmitteln intensiv blauviolett erscheinen. In 
diesem orangeroten Körper liegt ein sehr empfindliches Pro- 
dukt vor, welches gegen Säuredämpfe besonders dann sehr 
empfindlich ist, wenn es in nicht genügend großen Kristallen 
vorliegt. Aufbewahren in mit Säuredämpfen beladener Labo- 
ratoriumsluft, sowie im Schwefelsäureexsikkator ist deshalb 
nicht ratsam. In säurehaltiger Luft tritt sofort eine ober- 
flächliche Dunkelfärbung auf, die aber momentan der ursprüng- 
lichen Orangefärbung weicht, sobald man Ammoniakdämpfe in 
die Nähe bringt. Dieser orangerote Körper besitzt daher 
gleichsam Indikatoreigenschaften. Als beispielsweise eine Spur 
desselben mit altem Fette, das auf den abgeschliffenen Rän- 
dern eines Exsikkators sich befand, in Berührung kam, trat 
infolge der in dem ranzigen Fette enthaltenen Fettsäuren eine 
sehr schöne intensiv blaue Färbung auf, die von einer salz- 
artigen Verbindung des orangeroten Körpers herrührte, und 
nur deshalb nicht schwarz gefärbt erschien, weil das Salz in 
fein verteilter und. nicht in kompakter Form vorlag. Um nun 
zu einem analysenreinen orangefarbenen Produkte zu gelangen, 
sind manche Kleinigkeiten zu berücksichtigen, da man sonst 
ein nur wenig beständiges Produkt erhält. Am besten gelang 
uns die. Darstellung desselben, als wir von einem, in gut. aus- 
gebildeten Nadeln kristallisierendem Sulfatausgingen. Wir haben 
dieses Sulfat einfach nur mit: wäßrigem Ammoniak übergossen, 
dann das. orangerote Produkt gut. mit. NH, -haltigem Wasser 
nachgewaschen,. erst an. der Luft und schließlich im Vakuum 
über Chlorcalcium getrocknet. Besteht. das. Sulfat aus. einem 
sehr feinen Kristallgewirr, so. wird natürlich auch das mit 
Ammoniak gewonnene BReaktionsprodukt: aus sehr kleinen 
Kristallen bestehen müssen, und dann ist das Produkt gegen 
äußere Einflüsse viel. empfindlicher, als wenn gut ausgebildete 
größere Kristalle vorliegen. Wir haben: das mit Ammoniak 
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gewonnene: Produkt auch umkristallisiert und dann in gut 
ausgebildeten ‘rotgelben Kristallen erhalten, die sich als sehr 
wenig empfindlich in einer durchschnittlichen Laboratoriums- 
luft erwiesen. Allerdings ist dies Umkristallisieren mit großen 
Schwierigkeiten insofern verbunden, als hierbei leicht Zer- 
setzungen ‘einzutreten scheinen und es uns bisher noch nicht 
gelungen ist, einen Weg aufzufinden, der ein Umkristallisieren 
ohne jedwede Nebenerscheinung ermöglicht. Mit wasser- 
haltigem Alkohol ist uns ab und zu das Umkristallisieren ge- 
‘glückt, jedoch sind wir nicht in der Lage gewesen, immer 
gleich günstige Bedingungen für das Umkristallisieren wählen 
zu können. Noch mehr Schwierigkeiten hat uns aber bei 
diesem Körper die Analyse, d. h. nur die Kohlenwasserstoff- 
bestimmung bereitet. Während bei dem Sulfat dieses Kör- 
pers Stickstoffbestimmungen nur dann richtig erhalten werden 
konnten, wenn man die mit PbCrO, gemischte Substanz ver- 
brennt, die Bestimmung von © und H aber glatt von statten 
geht, ist bei dem mit Ammoniak erzielten Reaktionsprodukte 
gerade das Umgekehrte der Fall, d.h. die Stickstoffbestimmung 
verläuft normal und die Bestimmung von C und H bereitet 
außergewöhnliche Schwierigkeiten. Dies mag einerseits in dem 
Umstande seine Erklärung finden, daß ein aus nicht genügend 
kompakten Kristallen bestehendes Präparat gegen äußere Ein- 
flüsse sehr empfindlich ist und sich daher bald dunkel färbt, 
während ein relativ beständiges, umkristallisiertes Produkt 
eventuell nicht ganz frei von Zersetzungsprodukten sein dürfte. 
Wenigstens scheinen hierfür Analysen zu sprechen, bei denen 
wir an umkristallisierten Produkten einen höheren Kohlenstoff- 
gehalt auffanden, als unserer angenommenen Formel ent- 
sprechen würde. Den Schmelzpunkt von dem aus Sulfat mit 
Ammoniak erhaltenen Produkte fanden wir bei 130°, zuweilen 
auch wohl nach dem Umkristallisieren bei 132°, bei einigen 
mit kaltem NH, bereiteten Produkten, die besonders empfind- 
lich waren, auch wohl einige Grade unterhalb 130°. Es scheint 
demnach, soweit wir annehmen dürfen, 130° wohl der Schmelz- 
punkt der reinen Verbindung zu sein, da wir diesen Schmelz- 
punkt sowohl bei einem in der Kälte bereiteten, als auch bei 
einem vorsichtig umkristallisierten Produkte wahrnahmen. 
Dem Ammoniak nicht gleich verhalten sich dem Sulfat gegen- 
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über Natronlauge oder kohlensaure Alkalien. Da nun aber 
das angewandte Ammoniak nur säureentziehend wirkt, so 
glauben wir auf Grund unserer analytischen Daten die An- 
nahme machen zu müssen, daß außer der Säureabspaltung 
noch eine Wasserabspaltung eintritt, indem hierbei vermutlich 
eine Bindung im Sinne der folgenden Formel erfolgt: 


Bere Henn ne -H,50,-H,0= 
H 


OBEN: N.C,H,NH.NH, 
Ne,H,N: IUCN! 


C,H,—CH 


Hierfür scheinen wenigstens die Analysen zu sprechen. 
I 0,1192 g Substanz gaben 0,3260 g CO, und 0,0598 g H,O, ent- 
sprechend 74,58%, C und 5,57%, H. 
II. 0,0880 g Substanz gaben 0,242 g CO, und 0,0524g H,O, ent- 
sprechend 75,0 °/, © und 6,61 %/, H. 
III. 0,0868 g Substanz gaben 0,239 g CO, und 0,0520 g H,O, ent- 
sprechend 75,09 %, und 6,65 %, H. 
IV. 0,0516 g Substanz gaben 8,9 ccm N bei 21,5° und 759 mm, ent- 
sprechend 19,57 °%/, N. 
V. 0,0520 g Substanz gaben 9 ccm N bei 19° und 761 mm, ent- 
sprechend 19,94 °/, N. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
OusHz4Ns: L:::56 5 225. :.2V, 
Cu = 420 = 74,20 74,58 75,0 75,090 — 
.Hu= 3= 601 557 6,61 6,65 — 
N, = 112 = 19,78 RE I EEE 
566 99,99. 


Die Verbrennung I ist mit einem nicht umkristallisierten, 
kristallinischen Produkte vom Schmelzp. 130° ausgeführt, die 
Verbrennungen II und III mit einem aus verdünntem Alkohol 
umkristallisierten Präparate vom Schmelzp. 130°. Verbren- 
nung 1I wurde nach Dennstedt vorgenommen, die anderen 
beiden mit OuO und PbCrO, bewerkstelligt. 

Ganz analoge Produkte, wie das mit Salicylaldehyd er- 
haltene Kondensationsprodukt, sind mit Benzaldehyd, Nitro- 
benzaldehyden bereits dargestellt und soll über diese Produkte 
sehr bald berichtet werden. 
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Versuche der hydrolytischen Spaltung der Sulfon- 
säure O,,H, ,0,N,S. 


Alle bisherigen, in mannigfacher Weise modifizierten Ver- 
suche der Abspaltung der SO,H-Gruppe aus der Verbindung 
C,,H,s0;N,S haben ein befriedigendes Ergebnis noch nicht 
erzielen lassen. Abdampfen der Sulfonsäure mit alkoholischer 
Salzsäure führt zu einem wasserlöslichen Rückstand, dessen 
wäßrige, mit NH, alkalisierte Lösung an Äther ein Öl abgibt. 
Einleiten von HCl in diese getrocknete ätherische Lösung 
führt zu einem dunkelroten Produkte, über dessen Zusammen- 
setzung wir nach unseren bisherigen Analysen keinen Auf- 
schluß zu geben vermögen. 


IL Einwirkung von SO, auf Diazobenzolsulfat. 
Wie bereits in unserer früheren Mitteilung erwähnt ist, ent- 
steht auch beim Einleiten von SO, in eine Lösung von Diazo- 
benzolchlorid oder besser -sulfat neben dem sogenannten Sulf- 
azid, O,H,NH.NHS80,0,H,, dessen Konstitution von E.Fischer') 
aufgeklärt wurde, in geringer Menge ein roter Körper, der 
auch schon von W. Koenigs?) beobachtet aber nicht weiter 
untersucht worden ist. W. Koenigs trennte das Sulfazid 
von der roten Beimengung, indem er das Reaktionsprodukt, 
welches bei Einwirkung einer konzentrierten wäßrigen schwef- 
ligen Säure auf Diazobenzolchlorid- oder -sulfat entstand,’ mit 
Chloroform extrahierte und aus diesem Auszuge das Sulfazid 
mit Petroläther in Form weißer Blättchen ausfällte. Es er- 
schien uns anfangs auffallend, daß nach den verschiedenen 
Belegstellen in der Literatur, die uns Auskunft über die Re- 
aktion zwischen SO, und Diazosalzen in saurer Lösung geben, 
wiederholt die Arbeit von W. Koenigs zitiert wird und doch 
dieses roten scheinbaren Nebenproduktes nie wieder Erwähnung 
getan wird. Verständlicher wurde uns dieser Umstand, als 
wir gelegentlich eines Versuches die Beobachtung machten, 
daß eine Probe einer Diazobenzolsulfatlösung, die beim längeren 
Einleiten von SO,-Gas uns reichliche Mengen einer blutroten 
Sulfonsäure lieferte, mit wäßriger schwefliger Säure versetzt, 


1) Ann. Chem. 190, 12. 
») Ber. 10, 1581. 
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das von W. Koenigs beschriebene, in weißen Blättchen kri- 
stallisierende Sulfazid C,H,NH.NH.S0,C,H, lieferte, das beim 
wochenlangen Stehen weiß blieb und auch bei weiterer Ein- 
wirkung von SO, keinerlei Rotfärbung annahm. Wir haben 
nun wiederholt die blutrote Sulfonsäure in größerer Menge 
dargestellt, indem wir in die gut gekühlte wäßrige Diazo- 
benzolsulfatlösung etwa einen Tag lang SO,-Gas einleiteten. 
Nach etwa einstündigem Einleiten schieden sich mehr oder 
weniger weiße Flocken aus, die allmählich Rotfärbung an- 
nahmen. Schließlich war das ganze Gefäß mit einer tiefroten 
Masse erfüllt und von einem weißen Produkte kaum etwas zu 
entdecken. Da nach Koenigs das Sulfazid in Chloroform 
löslich ist, so versuchten wir die An- oder Abwesenheit des 
Sulfazides dadurch festzustellen, daß wir das lufttrockene rote 
Reaktionsprodukt mit siedendem Chloroform extrahierten. Die 
Menge des von Chloroform aufgenommenen Anteils war aber 
ziemlich unbedeutend, so daß mithin das rote Produkt bei der 
fortgesetzten Einwirkung von SO, auf Diazobenzolsulfat als 
Hauptprodukt auftrat, während Sulfazid nur als ganz unter- 
geordnetes Nebenprodukt anzutreffen ist. Interessant wäre es 
immerhin, festzustellen, ob nach verschieden langer Ein- 
wirkungsdauer die Verhältnisse immer dieselben sind, oder ob 
vielleicht es auch ein Stadium gibt, wo das Sulfazid das 
Hauptprodukt bildet. Darüber müssen jedoch noch weitere 
Versuche entscheiden. Das blutrote Reaktionsprodukt, welches 
bei lang andauerndem Einleiten von SO, in die gut gekühlte 
Diazobenzolsulfatlösung entsteht, wurde abgesaugt, mit Wasser 
gut nachgewaschen und an der Luft getrocknet, wobei die 
stark voluminöse rote Masse ziemlich zusammentrocknete. 
Auch hier liegt, analog wie ber dem m-Toluidinkörper, 'eine 
Sulfonsäure vor, die nicht ohne Zersetzung bei 100° ;ge- 
trocknet werden kann. Wir führten dieselbe daher zunächst 
in das Kaliumsalz über, indem wir das rote Reaktionsprodukt 
mit einer konzentrierten Lösung von essigsaurem Kalium 
übergossen und das hierbei resultierende Kaliumsalz aus Wasser 
umkristallisierten. Man erhält so schöne rotgelbe ‚Kristalle. 
Durch Eintragen des so erhaltenen trocknen kristallinischen 
Kaliumsalzes erhält man die freie Sulfonsäure in Form mikro- 
skopisch kleiner, dunkel- oder blauroter Kristallnadeln, die 


. 
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keinen bestimmten Schmelzpunkt besitzen und schon unter 
100° eine partielle Zersetzung erleiden. Die freie Sulfonsäure, 
sowie auch ihre Salze verändern an der Luft sehr leicht ihr 
Gewicht und sind nur schwierig bis zur Gewichtskonstanz zu 
bringen. Durch längeres Erhitzen auf Temperaturen, die 
unter 80° liegen und längeres Liegenlassen über Schwefelsäure, 
gelingt es schließlich, eine Gewichtskonstanz zu erzielen. 
Nachstehende Analysen sind mit solcher, sorgfältig bis zur 
Gewichtskonstanz getrockneter Sulfonsäure, die von verschie- 
denen Versuchen herrührte, ausgeführt. 


L 
I, 


III. 


0,2466 g Substanz gaben 0,4420 g CO, und 0,1080 g H,0, ent- 
sprechend 48,9 %, C und 4,77%, H. 
0,2099 g Substanz gaben 0,8783 g CO, und 0,0867 g H,O, ent- 
sprechend 49,15%, C und 4,59%, H. 
0,2813 g Substanz gaben 0,5090 g CO, und 0,1204g H,O, eut- 
sprechend 49,84 %, C und 4,75%, H. 
0,1256 g Substanz gaben 0,2262 g CO, und 0,0580 g H,O, ent- 
sprechend 49,12%, C und 4,64 %, H. 
0,1690 g Substanz gaben 0,3068 g CO, und 0,0652 g H,O, ent- 
sprechend 49,51 %, C und 4,8%, H. 
0,1877 g Substanz gaben 29,7 cem N bei 12° und 752 mm = 
18,6%, N. 
0,2228 g Substanz gaben 0,1698 g BaSO, = 0,02332 g S = 
10,47%, 8. 
Berechnet auf die Formel C,,H,,0,N,S: 

O,, = 144 = 49,81 9), 

H,= 12= 41 „ 

0, = 48 = 16,44 „ 

N, = 56-1918 „ 

8 = 32= 10,9 „ 

292 99,99 %. 


Gefunden: 
I I. III. IV. V. A; & 


GG, 59 015 9 u A WB -  —-% 


Be u eu ee, 
OÖ, — 

N, 
>) 


—_— — —— — — _— „ 


Bass - 18,6 Br 
Malie 


Diese A nalysenzahlen sprechen für die Formel O,,H.;0,N,8, 
doch scheint es, daß die aus dem kristallisierten Kaliumsalze 
durch Umsetzung mit HCl gewonnene lufttrockene Sulfonsäure 


1 Mol. H,O enthält. Hierfür sprechen wenigstens Analysen 
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der lufttroekenen Sulfonsäure, bei der wir im Mittel für O = 
46,6°/, und H = 4,6°/, fanden, während die Formel 0, ,H,,0,N,S 
+ H,0 C = 46,45%, und H = 4,5°,, fordert. 

Mit der Annahme, daß beim Anilin der Prozeß analog 
wie beim m-Toluidin verlaufen ist, und die für den Toluidin- 
körper aufgestellte Konstitutionsformel die richtige ist, würde 
sich ‘somit für die Sulfonsäure O,,H,,O,N,S die Formel 
C,H,N:N.C,H,.NH:NH.SO,H ergeben. 


Reduktion und Spaltung der Sulfonsäure 0,H,0,N,S. 


Erwärmt man die rote Sulfonsäure mit Zinkstaub und 
Essigsäure, so erhält man eine farblose Flüssigkeit, aus der 
sich nach dem Alkalisieren mit Natronlauge durch Wasser- 
dampf Anilin abtreiben läßt, das durch die Chlorkalkprobe 
als solches identifiziert wurde. Der nach dem Abtreiben des 
Anilins verbleibende Rückstand gab beim Ausäthern ein ba- 
sisches Produkt, das mit HCl, Anilin und FeCl, einen blauen 
Farbstoff lieferte. Ein zweiter Reduktionsversuch, bei dem 
die Reduktion mit konzentrierter salzsaurer Zinnchlorürlösung 
analog dem Toluidinversuch ausgeführt wurde, führte neben 
dem Anilin zum p-Phenylendiamin, das durch gewisse Farben- 
reaktionen sowie seinen Schmelzpunkt als solches identifiziert 
wurde. 

Als Spaltungs- und Reduktionsprodukte sind somit Ani- 
lin, p-Phenylendiamin neben Ammoniak und Schwefel- 
säure entstanden. 

C,H,N: N.C,H,NH.NH.SO,H +6H + H,0 = 
C,H,NH, + C,H,(NH,), + NH, + H,SO,. 

Unsere, allerdings noch nicht abgeschlossenen Versuche, 
die Sulfonsäure synthetisch aufzubauen, sind bisher wenig be- 
friedigend verlaufen. Zu diesem Zwecke diazotierten wir 
p-Amidoazobenzol, stumpften in der so entstehenden Diazo- 
lösung den Säureüberschuß mit NaHCO, ab und fügten dann 
eine Na,SO,-Lösung hinzu. Wir erwarteten die Bildung von 
C,H,N:N.C,H,.N:N.SO,Na. Dieses wollten wir mittels 
Schwefelammon reduzieren und dann die freie Sulfonsäure 
mittels Mineralsäure abscheiden. In sehr unbedeutender Menge 
haben wir allerdings eine blutrote Fällung erhalten, die für die 
Anwesenheit unseres roten Reaktionsproduktes spricht, doch 
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könnte dieses rote Produkt in anbetracht seiner geringen 
Menge auch. als sekundäres oder Zersetzungsprodukt anzu- 
sehen sein. 


Überführung der Sulfonsäure C,H,O,N,;8 in ihr 
Kaliumsalz und Oxydation desselben mit HgO. Wie 
oben bereits erwähnt, gelingt es leicht, die freie Sulfonsäure 
mittels Kaliumacetat in das zugehörige Kaliumsalz überzu- 
führen, welches nach dem Umkristallisieren aus Wasser in 
schönen rotgelben Kristallen erhalten wird. Unsere Analysen 
(10,45 °/, K, 10,68%), K, 16°), N, 15,5°/, N, 9,58%, S und 
9,63 °/, 8) scheinen für ein kristallwasserhaltiges Kaliumsalz 
zu sprechen, analog dem Kaliumsalze, das wir bei der aus 
m-Toluidin bereiteten Sulfonsäure beschrieben haben. Auf 
jeden Fall haben beide Kaliumsalze dieser Sulfonsäure vieles 
gemeinsam, vor allem sind sie beide sehr empfindliche Indi- 
katoren, deren wäßrige gelbe Lösung durch Mineralsäuren 
intensiv blutrot unter Abscheidung der freien Sulfonsäure ge- 
färbt wird. Als Indikatoren sind sie beide gegen CO, und 
H,S unempfindlich, starke Alkalien können ebenso wie starke 
Reduktionsmittel, sowie gelinde Oxydationsmittel die Indikator- 
eigenschaften vernichten. Wird nun eine wäßrige Lösung des 
Kaliumsalzes der Sulfonsäure mit frisch gefälltem HgO so 
lange erhitzt, bis eine Probe der erhitzten Flüssigkeit mit 
Säure keine blutrote Färbung liefert, so ist die Oxydation 
vollendet und das heiße Filtrat scheidet das Kaliumsalz des 
Oxydationsproduktes in rotgelben Kristallen ab. Das durch 
Umkristallisieren aus Wasser gereinigte Kaliumsalz wurde 
zur Analyse bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,1924 g getrocknetes Salz gaben beim Abrauchen mit H,SO, 0,0496 g 
K,SO,, entsprechend 11,6 %, K. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,,H,0,N,SK: 
K = 11,9 11,6 Y- 


Durch Fällung des in Wasser gelösten Kaliumsalzes mit 
CaCl,, BaCl, und AgNO, erhält man die entsprechenden 
Salze. Das aus dem Kaliumsalz bereitete Silbersalz bildet 
eine gelbbraune wollige, mikrokristallinische Fällung, ist viel 
schwerer löslich als das entsprechende Silbersalz, das wir, 
vom m-Toluidin ausgehend, bereitet hatten, und empfiehlt es 
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“ sich daher nicht, dasselbe durch Umkristallisieren zu reinigen, 
sondern von vornherein von einem wiederholt umkristallisierten 
Kaliumsalze auszugehen. Dieser letztere Umstand ist insofern 
von Wichtigkeit, als das mittels HgO oxydierte Kaliumsalz 
leicht HgO bezw. Hg enthalten kann. 

0,1854 Silbersals gaben beim Verglühen 0,0500 g Ag, entsprechend 
26,97 %, Ag. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,,H,0,N,8Ag: 
Ag = 21,02 26,97 %. 


Das HgO hat auch bei diesen Oxydationsversuchen zwei 
Wasserstoffatome entzogen, und hierdurch hat das Kaliumsalz 
seine Indikatoreigenschaften verloren, indem Säuren nicht mehr 
eine blutrote Fällung hervorzurufen vermögen. 

Dem Kaliumsalze würde somit höchst wahrscheinlich die 
Formel C,H,N:N.O,H,N:NSO,K und dem daraus bereiteten 
Silbersalz die Formel 0,H,N:N.C,H,..N:NSO,Ag zukommen. 
Auch bei diesen, durch Oxydation mittels HgO hergestellten 
Salzen läßt sich durch Wasserstoffanlagerung der ursprüng- 
liche Indikator wieder herstellen. Digeriert man das mittels 
HgO behandelte Kaliumsalz, das mit Säure keinerlei Rot- 
färbung zu geben vermag, kurze Zeit mit Schwefelammon, so 
ist die Wasserstoffanlagerung erreicht und Säure fällt die 
ursprüngliche blutrote Sulfonsäure wieder. 


Einwirkung vonNOOBH auf dieSulfonsäure C,H ,0,N,;S. 


Übergießt man die Sulfonsäure mit wenig Alkohol, fügt 
etwas konzentrierte Schwefelsäure und unter Kühlung NOONa 
zu, so beginnt die freiwerdende NOOH allmählich zu reagieren 
und nach 2—8 Stunden ist ein schön kristallinisches Produkt 
abgeschieden. Die vom schwefelsauren Natrium mechanisch 
getrennten Kristalle werden zur weiteren Reinigung wiederholt 
aus Alkohol umkristallisiert und bilden kleine bronzefarbige 
Kristallblättchen, die bei 90°--91° schmelzen. Auch hier 
scheint die Reaktion sich in der Wärme ausführen zu lassen, 
da wir wenigstens zu demselben Produkte gelangten, als wir 
statt Kühlung gelinde Wärme anwandten. Die Reaktion 
scheint, nach den Analysenresultaten zu schließen, im Sinne 
der nachstehenden Gleichung erfolgt zu sein. 


C,H,N: N.C,H,NH.NH.SO,H + NOOH = 
CH,N: N.C,H,N N +B,0.+ 80, 


N 
I. 0,2043 g Substanz gaben 0,4798 g CO, und 0,0856 g H,O, ent- 
sprechend 64,05 %, C und 4,65 °,, H. 
II. 0,0938 g Substanz gaben 0,2202 g CO, und 0,0864 g H,O, ent- 
sprechend 64,02%, CO und 4,81%, H. 
III. 0,1882 g Substanz gaben 36,4 cem N bei 19° und 751 mm = 


31,01 %, N. 
IV. 0,0868 g Substanz gaben 24cem N bei 21° und 755 mm = 
31,24%, N. 
Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C.H;N,;: I. II. BE - Er, 

C,=14= 64,57 BER % 
HB, = 9= 4% a > 
N, = 70= 31,89 ee BER BE 


2238 99,98. 


Über die Einwirkung von ammoniakalischer Silberlösung, 
sowie ammoniakalischer Kupferlösung auf die Sulfonsäure 
U,H,,0,N,S soll in der folgenden Mitteilung berichtet werden, 
desgleichen auch über die Kondensationsprodukte, welche aus 
der Sulfonsäure O,,H,,0,N,S und Aldehyden bezw. Ketonen 
in Gegenwart von Schwefelsäure entstehen. 


‚Zusammenfassung. 


1. Einwirkung von gasförmiger SO, auf m-Diazotoluol- 
salzlösung führt zu einer blutroten, in Wasser so gut wie 
unlöslichen Sulfonsäure C,,H,,O,N,S, der vermutlich die 
Konstitution 

C,H,N: N.C,H,NH.NHSO,H 
zukommt und die eine Reihe gut kristallisierender Salze) bildet. 

2. Reduktion der Sulfonsäure mit konzentrierter salzsaurer 
Zinnchlorürlösung liefert als Spaltungsprodukte NH,, H,SO,, 
m-Toluidin und ein Toluylendiamin. 

3) Oxydation des Kaliumsalzes obiger Sulfonsäure mit 
HgO: in wäßriger Lösung liefert ein Kaliumsalz C,H,N:N. 
C,H,N:NSO,K. Aus diesem wurden analoge Salze (Ag, Ca; 
Ba) dargestellt, Durch diese Oxydation ist der Farbcharakter 
aufgehoben und die freie oxydierte'Sulfonsäure ist wasser- und 
ätherlöslich geworden. Schwefelammon reduziert das oxydierte 
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Kaliumsalz C,H,N: NC,B,N: NSO,K wieder zum Kaliumsalz 
C,H,N:N.C,H,NH.NH.SO,K. Aus der Lösung des letzteren 
fällt Säure wieder die ursprüngliche blutrote Sulfonsäure 
0, ,H,s0;N;8. | 

4. Ammoniakalische Silberlösung wird in gelinder Wärme 
durch die Sulfonsäure C,,H,,O,N,S unter Abscheidung eines 
prächtigen Silberspiegels reduziert. 

5. Salpetrige Säure führt die Sulfonsäure O,,H ,O,N,S 
unter Abspaltung von SO,H in eine Verbindung O,,H,,N, 
über, der vermutlich die Formel 

C,H,N: N.C,H,.N—N 
Y 
entspricht. 

'6. Salicylaldehyd gibt mit der Sulfonsäure in Gegenwart 
von H,SO, ein Kondensationsprodukt. 


OH 
[ar Ko | H,SO,. 

»H(C;H,N: N.C,H,NH.NH,), 
7. Mit kaltem wäßrigen Ammoniak erhält man aus dem 
- vorgenannten Kondensationsprodukt 


C,H,.CH 


m :N.C,H,NH.NH, 


H,N: a ; 


8. Das mit NH, gewonnene Produkt liefert mit starken 
Säuren dem obigen Sulfat analoge, dunkel gefärbte kristalli- 
sierte Salze. 

9. Analog dem Salicylaldehyd verhalten sich auch andere 
Aldehyde und Ketone der Fett- und Benzolreihe der Sulfon- 
säure O,,H,,O,N,S gegenüber. 

10. Eine Abspaltung der SO,H-Gruppe aus der Sulfon- 
säure C,,H,,O,N,S scheint durch alkoholische HCl einzutreten. 

11. Einwirkung von gasförmiger SO, auf eine Diazo- 
benzolsulfatlösung liefert, allerdings mit schlechterer Ausbeute 
als bei dem oben genannten Toluolversuch, eine Sulfonsäure, 
C,,H,,0,N,S, der vermutlich die Konstitutionsformel 

C,H,N:N.C,H,NH.NHSO,H 
zukommt. 
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Dieselbe ist gleichfalls blutrot, . scheint aber in Wasser 
leichter löslich zu sein, als die analoge Toluolverbindung. Sie 
bildet gut kristallisierende Salze. 


12. Durch salzsaure Zinnchlorürlösung wird diese Sulfon- 
säure unter gleichzeitiger Reduktion gespalten in NH,, Anilin, 
m-Phenylendiamin und H,SO,. 

13. Das Kaliumsalz der Sulfonsäure C,,H,,O,N,S geht 
bei der Oxydation mittels HgO über in ein Kaliumsalz 
C,H,N:N.C,H,N:NSO,K, hieraus lassen sich andere Salze 
bereiten. Beduktion mit Schwefelammon liefert das Salz 
C,A,N:N.C,H,NH.NHSO,K, und aus diesem fällt Säure 
die ursprüngliche blutrote Sulfonsäure O,,H,,O,N,S wieder 
aus. Die aus dem oxydierten Kaliumsalze frei gemachte 
Sulfonsäure ist wasser- und ätherlöslich und nicht gefärbt. 

14. Salpetrige Säure liefert mit derSulfonsäureO ,„H,,0,N,S 
unter Abspaltung von SO,H eine Verbindung C,,H,N,, der 
höchstwahrscheinlich die Konstitutionsformel 

GH,N:N.OHN. N 


zukommt. 

15. Ammoniakalische Silberlösung wird in gelinder Wärme 
durch die Sulfonsäure C,H, ,O,N,S unter Bildung eines pracht- 
vollen Silberspiegels reduziert. 

16. Salicylaldehyd, sowie andere Aldehyde kondensieren 
sich in Gegenwart von H,SO, leicht mit der Sulfonsäure 
C„H10;N,8. 
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Über den Nachweis von Formaldehyd; 


von 


Carl Goldschmidt. 


Da Formaldehyd ein starkes Protoplasmagift ist, und die 
Amidogruppen des Eiweißes bindet, so ist der Nachweis der 
geringsten Spuren von Interesse. Zahlreiche Methoden sind 
vorgeschlagen worden, um Formaldehyd qualitativ zu bestimmen. 
Die besten Methoden sind die folgenden: CH,O wird mit Di- 
methylanilin durch H,SO, zu CH,(C,H,N[CH, ],), kondensiert, 
welches sich durch PbO, und E oxydieren läßt zu dem 
blauen Tetramethyldiamidobenzhydrol. !) 

Gibt man Anilin zu einer og, die CH,O enthält, so 
bildet sich Anhydroformaldehydanilin. Eine Trübung entsteht 
noch bei 1: 20.000 Verdünnung. ?) 

Man erwärmt CH,O mit Tetrahydrochinolin in schwefel- 
saurer Lösung bei Anwesenheit von Eisenchlorid; es bildet 
sich ein grüner Farbstoff, CH(C,H,,NCl),. Eine gleiche Re- 
aktion gibt as. ng 5 drazin. 

Resorcinnatronlauge gibt Rötung.) Beim Erwärmen von 
Formaldehydlösungen mit Salzsäure und Phloroglucin bildet 
sich eine weißliche Ze Y: Rio 

Setzt man zu einer Formaldehydlösung salzsaures Phenyl]- 
hydrazin und Ferrichloridlösung, sowie H,SO,, so entsteht eine 
intensive Rotfärbung. So kann man einen Teil CH,O in 
40.000 Teilen H,O nachweisen. 

Sonst kann man Formalin nachweisen, indem man salz- 
saures Phenylhydrazin, Nitroprussidnatrium und konzentrierte 
Natronlauge zugibt; es bildet sich eine blaue Lösung, die sich 
mit der Zeit rötet. 

Qualitativ läßt sich die Konzentration der Pormelinlöningen 
bestimmen, indem man Pyridin- oder Chinolinbasen zusetzt; 
diese werden spielend wie von Alkohol in der Kälte gelöst 
von 30—40 prozent. Lösungen. — 25 prozent. Lösungen lösen 
Chinoline und Pyridine nicht.®) 


!) Compt. rend. 116, 891. %) Daselbst. 

r Chem. Centralbl. 1897, S. 270. 

*) Pharm. Centralbl. 40, 101. 

®) Vergl. Formaldehyd, Dr. Carl Goldschmidt, Bonn. Verlag 
von F. Cohn, 1903. 
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Über die Darstellung reiner Alkylmalonester; 


Arthur Michael. 


(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium von Tufts College.) 


Nach Conrad!) entsteht bei der Einwirkung von 
Äthyljodid auf Natriummalonester in alkoholischer Lösung 
Äthylmalonester in nahezu theoretischer Ausbeute; in einer 
späteren Mitteilung gibt Conrad?) an, daß bei der Dar- 
stellung von Monoäthyl- und Monopropyl-Derivaten des Ma- 
lon-, sowie Acetessigesters „niemals auch nur eine Spur eines 
dialkylsubstituierten Esters“ nachgewiesen werden konnte. 
Diese Angaben entsprechen nicht der Erfahrung, welche 
Schey®) bei der Darstellung von Äthylmalonester gemacht 
hat, denn nach ihm soll es sich um Mono- und Diäthylmalon- 
ester handeln. Da es bei einer Untersuchung über den inneren 
Verlauf der O-Synthesen aus Natriummalonester‘) auf die 
Darstellung von einheitlichen Monoalkylmalonestern ankam, 
wurde dieser Gegenstand einer neuen Bearbeitung unter- 
worfen.®) 

Zur Gewinnung der Alkylmalonester dient fast aus- 
schließlich die Conradsche Natriumäthylatmethode; nach 
meiner Erfahrung sind auch die folgenden Methoden mit 
Vorteil dazu anwendbar. Während man beim Erhitzen eines 
Gemisches von Natriumacetessigester und Äther mit einem 

Ihaloid nur mit Anwendung eines reaktiven Halogen- 
derivats, wie z. B. ‚Methyl- oder Allyljodid, gute Resultate er- 
halten kann®), eignebsich dieses Verfahren auch zur Darstellung 


1) Ann. Chem. 204, 134 (1889). 
%) Ztschr. phys. Chem. 7, 285 (1891). 
®). Rec. des-trav. chem. 16, 357 (1897). 
*) Ber. 88, 3217 (1905). 
5) Eine ähnliche Untersuchung bei den alkylierten Acetessigestern 
ist im Ber. 38, 2098 (1905) mitgeteilt. 
®) Ber. 88, 2091 (1906). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Ba. 72. 35 
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von Mono- und Dialkylmalonestern, und man erhält auf diese 
Weise meist ebensogute Ausbeuten und einheitlichere Pro- 
dukte, als nach der Conradschen Methode. 


Die zweite Methode gründet sich auf das Verhalten von 
Malonester gegen feste Alkalien. Nach Versuchen von 
Vorländer!) soll sich Malonester in wäßriger Lösung als 
eine sehr schwache Säure verhalten. Goldschmidt und 
Scholz?) bewiesen dagegen, daß -eine solche Lösung so gut 
wie keine sauere Eigenschaft aufweist. Trotzdem existiert der 
Kaliummalonester vorübergehend bei Gegenwart von Wasser, 
denn beim Vermischen des Esters mit einer 50 prozent. Lösung 
von Kali entsteht sofort das kristallinische Kaliumderivat, 
welches sich indessen, selbst beim Abkühlen unter 0°, rasch 
in Kaliumäthylmalonat und Alkohol übergeht. Weit beständiger 
sind die auf diese Weise dargestellten Kaliumderivate von 
Acetessigester und dessen Monoalkylderivaten; durch Behand- 
lung letzterer Produkte mit 50 prozent. wäßrigem Kali und 
Abfiltrieren der Niederschläge wurde eine Methode zur 
Reindarstellung desselben begründet.?) Durch Eintragen von 
gepulvertem Kali in ein Gemisch von Acetessig- und Malon- 
estern und einem Alkyljodid geht die Umsetzung unter Wärme- 
entwicklung vor sich; bei reaktiven Jodiden, wie z. B. Methyl- 
jodid, vollendet sich die Reaktion ohne äußere Erwärmung, 
sonst muß das Gemisch zuletzt auf dem Wasserbad erhitzt 
werden. Da zur Verarbeitung der Produkte nur mit Wasser 
ausgezogen wird, das Öl sofort nach dem Trocknen fraktioniert 


") Daselbst 36, 268 (1908). Meiner Erfahrung nach liefert jedes 
‘Verfahren zur Darstellung des Malonesters, wobei Cyanessigsäure als 
Durchgangsprodukt benutzt wird, ein Präparat, das mit kleinen Mengen 
Cyanessigester verunreinigt ist und welcher nicht durch Fraktionierung 
zu entfernen ist. Ich habe keinen Malonester im Handeln gefunden, 
welcher stickstofffrei war. Man kann den acideren Cyanessigester durch 
zweimaliges Ausschütteln des rohen Malonesters mit verdünntem Am- 
moniak entfernen. Da Vorländer den von ihm angewandten Ester 
nur durch Destillation reinigte, so ist vielleicht seine, viel zu hoch lie- 
gende Leitfähigkeitskonstante zum Teil der Gegenwart von Spuren Cyan- 
‚essigester zuzuschreiben, denn derselbe ist nicht nur bedeutend saurer 
als Malonester, sondern er wird auch leichter von Wasser aufgenommen. 

2) Daselbst 36, 1840 (1908). 

s) Ber. 38, 2093 (1905). 
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werden kann, und in bezug auf Reinheit und Ausbeute die 
Resultate der bekannten Methoden im allgemeinen kaum nach- 
stehen, so ist dieses Verfahren nicht nur das am leichtesten 
ausführbare, sondern eines der vorteilhaftesten. 

Malonester wird von wäßrigem Kali] jeder Konzentration 
schnell in das Kaliumäthylsalz verwandelt; die Monoalkyl- 
malonester, mit verdünntem Alkali geschüttelt, erleiden fast 
momentan eine analoge Zersetzung, während sie gegen eine 
25 prozent. Lösung ziemlich stabil sind. Am beständigsten 
sind die Dialkylmalonester, welche von verdünntem, sowie von 
sehr konzentriertem Alkali nur langsam verseift werden. Auf 
diese Verhältnisse wurde nicht nur eine Methode zur Trennung 
der Ester, sondern auch eine solche zum Nachweis ihrer Reinheit 
gegründet. Durch Anwendung dieserMethode zur Prüfung der nach 
der Conradschen Methode dargestellten Monoalkylmalonester 
wurde nachgewiesen, daß die Dialkylderivate stets als Neben- 
produkte entstehen, und daß man durch Fraktionierung solcher 
Gemische nicht zu einheitlichen Verbindungen gelangen kann. 
Es ist hervorzuheben, daß das von Schey!) angegebene 
Bildungsverhältnis von etwa 40°/, Di-, zu 60°, Monoäthyl- 
malonester bedeutend zu hoch liegt; nach meinen Versuchen 
werden etwa 15°/, des Diäthylderivats gebildet. 

Der Grund dieser Erscheinung?) ist in der Tatsache be- 
gründet, daß mit steigendem Verhältnis des entstehenden 
Monoalkyl- zu unangegriffenem Natriummalonester die Menge 
ihrer Umsetzungsprodukte, d. h. Natriumalkyl- und Malon- 
ester, zunimmt; je geringer der Unterschied in der Acidität 
des Alkylmalonesters zu Malonester ist, desto größer muß 
das Verhältnis des entstehenden Natriumalkylmalonesters zu 
dem zurückgebildeten Malonester ausfallen. °) 

Trotz der mannigfaltigen Verwendung, welche 
die Alkylderivate des Acet- und Malonesters ge- 
funden haben, hat man die Unzuverlässigkeit der 
Fraktioniermethode zur Darstellung von solchen 


1).Rec. des trav. chim. 16, 357 (1897). 

%) Vgl. Bischoff, Ber. 29, 966 (1896). ’ 

8) Auch die Löslichkeitsverhältnisse der Natriumderivate können 
eine nicht unbedeutende Rolle auf das Resultat der Umsetzung bedingen. 
Vgl. Michael, Ber. 38, 3233 (1905). 
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Verbindungen im reinem Zustande nicht berück- 
sichtigt; infolge dessen bedarf eine nicht unerheb- 
liche Anzahl von Untersuchungen einer Wiederholung. 
Gelegentlich des Studiums vom inneren Verlauf der Natr- 
acetessig- und Natriummalonestersynthesen!) wurde die von 
Bischoff und v. Kuhlberg?) untersuchte Einwirkung von 
Chloressigester auf Natriumäthylmalonester von neuem be- 
arbeitet. 

Nach dem Conradschen Verfahren erhielten dieselben 
aus 188 g Äthylmalonester nur 100,6 g (Theorie 274g) zwischen 
40° siedenden, unreinen Butan-«ßß-tricarbonester. Da bei 
dieser Reaktion die Entstehung eines zweifach substituierten 
Produktes ausgeschlossen ist, so schien ein solches Resultat 
entweder auf eine tiefer gehende Zersetzung hinzudeuten, ob- 
wohl ein solcher Verlauf vom Standpunkt der Erfahrung nicht 
wahrscheinlich ist, oder daß Bischoff und v. Kuhlberg 
einen durch Malon- und Diäthylmalonester stark verunreinigten 
Äthylmalonester in Anwendung brachten. Bei der Wieder- 
holung des Versuches kamen 20 g durch Fraktionierung ge- 
reinigter, zwischen 210°—212° fast konstant siedender Äthyl- 
malonester zur Anwendung. Nach der Verarbeitung wurden 
die folgenden Fraktionen erhalten: 

225°—250%:4,3g, 250%-275%:4,5g, 274°-294°: 14,5 g. 

Die 28,3 g wiegenden Fraktionen wurden vereinigt und 
mit Anwendung einer kurzen Hempelschen Säule®) abermals 
fraktioniert (770 mm, korr.): 

210°- 250°:5,8 g, 250°—285°:3,8g, 285%-290° (größtenteils 287° 
bis 289°): 11,1 g, über 290°: 2,4 g. 

Da der angewandte Äthylmalonester mit Malon- und 
Diäthylmalonester verunreinigt war, traten die Einwirkungs- 
produkte von Chloressig- auf Natriummalonester, neben unver- 
ändertem Diäthylmalonester auf, wodurch eine scharfe Tren- 
nung und die Ausbeute an Butan- «ß ß-tricarbonester wesentlich 
herabgedrückt wurde. Es beweisen diese Resultate indessen, 


ı) Ber. 88, 8217 (1905). Die in dieser Untersuchung angewandten 
Acetessig- und Malonesterderivate sind auf chemischem Weg rein dar- 
gestellt worden. 

*) Daselbst 23, 638 (1890). 

®) Dies. Journ. [2) 47, 197 (1898). 
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daß diese Umsetzung, selbst bei Verwendung von einem nur 
durch Fraktionierung gereinigtem Ester, jedenfalls ein viel 
glatterer Vorgang ist, als die Resultate von Bischoff und 
v. Kuhlberg anzeigen.) Zum Vergleich wurden 22,2 g aus 
einheitlichem Äthylmalonester gewonnenes Rohprodukt unter 
9 mm Druck fraktioniert: 


60°%—-140%:1,5g, 140°—148°:2,2g, 148%-152° (größtenteils 148° | 


bis 150%); 16,4 g, 152°-180°: 1,88. 

Die oben mitgeteilten Resultate über die Zunahme der 
Leichtigkeit der Verseifbarkeit von Dialkyl- zu Monoalkyl- 
malonestern und weiter zu Malonestern haben in bezug auf 
den von E. Fischer?) aufgestellten Satz, wonach die Fähigkeit 
zur Salzbildung einen verzögernden Einfluß auf die Verseif- 
barkeit von Estern ausübt, ein weiteres Interesse, denn sie 
stehen nicht nur mit einer solchen Regel im direktem Wieder- 
spruch, sondern sie beweisen, daß die im Lichte der modernen 
Lösungstheorie versuchte Erklärung von Fischer und van 
t’ Hoff?) nicht aufrecht zu halten ist. Die in diesem Gebiet 
scheinbar so komplizierten Erscheinungen sind mit Berück- 
sichtigung der Affinitäts- und Energieverhältnise erklärbar. 

Bei der alkalischen Verseifung einer Verbindung handelt 
es sich um den Angriff des Alkalis an dem Orte im Molekül, 
wo die meiste freie, negative Energie vorhanden ist, im vor- 
liegenden Falle am ungesättigten Carbonyl des Esters, Jede 
Änderung in der Konstitution eines solchen Moleküls, die 


!) Soweit aus den Angaben zu ersehen ist, hat Bischoff bei seinen 
ausgedehnten Untersuchungen über Verkettungen mit Acetessig- und 
Malonesterderivaten zwischen bedeutenden Grenzen siedende Präparate 
verwendet, wodurch der Wert seiner experimentellen Resultate als Ma- 
terial zu theoretischen Betrachtungen wesentlich beeinträchtigt wird. 
Übrigens scheint es mir, daß mein früheres Urteil (dies. Journ. 46, 421) 
über die „dynamische“ Hypothese, trotz dem umfangreichen experimen- 
tellen Material, welches Bischoff seitdem ausgeführt hat, heute noch 
aufrecht zu halten ist. Die Mehrzahl der von Bischoff durch Annahme 
von „Kollisionen“ versuchten Erklärungen seiner Beobachtungsresultate, 
sind der Nichtberücksichtigung der einfachen Gesetze, welche zwischen 
Konstitution organischer Verbindungen und den fundamentalen chemischen 
Prozessen obwalten (dies. Journ. [2] 60, 286 und 409; 68, 487) zuzu- 
schreiben. 

%) Ber. 31, 3266 (1898). 
®) Daselbst 3277. 
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eine größere Neutralisierung der Atome des Carbonyls, daher 
Verwandlung deren freier Energie in gebundene herbeiführt, 
muß eine relative Beschützung desselben gegen Addition des 
Alkalis, daher eine Erschwerung der Verseifung zur Folge 
haben. Eine derartige Änderung findet beim Einführen 
des Natriums in Acetessigester statt; da Natracetessigester 
beim Auflösen in Wasser nur zum ganz kleinen Teil in 
freien Ester und freies Alkali zerfällt, geht die- Verseifung 
beim. wäßrigen Natracetessigester, wie Goldschmidt und 
Oslan!) bewiesen haben, derart vor sich, daß nur der in 
Freiheit gesetzte Ester vom freien Alkali zersetzt wird. Die 
verhältnismäßig langsam stattfindende Verseifung des Acet- 
essigesters in wäßriger alkalischer Lösung?) ist daher die 
Folge einer relativ guten Neutralisierung des Natriums, sowie 
der Atome des Oarbonyls im Natracetessigester. Die An- 
wesenheit von zwei Carbäthoxylgruppen in Malonester und 
ihre räumlich günstige gegenseitige Lage bedingen an freier 
negativer Energie relativ reiche Carbonylgruppen; indessen ist 
Malon- im weit geringeren Maße als Acetessigester fähig, 
Natrium zu neutralisieren, und im Natriummalonester kommt 
dem Metall so viel freie positive Energie zu, daß es unter 
Mitwirkung des Wassers sofort Alkoholyse bewirkt, indem die 
freie Energie des Metalls durch Eintritt in die Carboxylgruppe 
gut in gebundene Energie und Wärme übergeht. 

Die von Fischer untersuchte Harnsäure und deren saueren 
methylierten Derivate sind Verbindungen von größerer Acidität 
als Acetessigester; es kommt daher auf die Zersetzung von 
Metallderivaten an, welche sich in einem verhältnismäßig gut 
neutralisierten Zustande befinden und die deswegen gegen den 
Angriff des wäßrigen Alkalis geschützt sind. In einem Zu- 
stande von geringerer Neutralisation, als diese Metallderivate, 
befindet sich die Tetramethylharnsäure, und ihre größere Zer- 
setzbarkeit wird durch den relativ größeren Gehalt der Car- 
bonylgruppe an freier negativer Energie bedingt.) 


!) Ber. 32, 3392 (1899). 

2) Ceresole, daselbst 15, 1871 (1872). 

») Es würde zu weit führen, auf die anderen Beobachtungen von 
Fischer einzugehen; sie scheinen mir aber sämtlich von obigem Stand- 
punkt aus erklärbar zu sein. 
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Die Leichtigkeit der Addition von der Carbonylgruppe für 
Addenden ist eine von mittelbarer Atomwirkung stark ab- 
hängige Eigenschaft, und die räumliche Stellung eines Atoms 
im Moleküle kann einen überraschenden Einfluß auf sie aus- 
üben. Die Verlangsamung der Verseifung vom Dimethyl- 
zum Diäthylmalonester ist eine Erscheinung, die auf diesen 
Einfluß zurückführbar ist. Genau dieselben Erscheinungen, 
die bei der Verseifung der obigen Malonesterderivate zum 
Vorschein kommen, treten, nach den Beobachtungen von 
Fischer und Dilthey'), bei der Amidbildung auf, indem die 
Leichtigkeit der Überführung von Dialkyl-, Monoalkyl- und 
dem nicht substituierten Ester in Amide der Reihe nach zu- 
nimmt, sowie daB diese Umsetzung bedeutend leichter mit 
Dimethyl-, als mit Diäthylmalonester zu stande kommt.?) 
Fischer und Dilthey erklären ihre Beobachtungen durch 
die Annahme, daß aus Malon- und Monoalkylmalonestern 
Ammoniumderivate zunächst gebildet werden, während aus den 
Dialkylmalonestern solche Verbindungen nicht entstehen können. 
Unverändert wird Malonester von wäßrigem Ammoniak nicht 
aufgenommen, ein Verhalten, das kaum mit der Annahme einer 
vorhergehenden Salzbildung bei der Amidbildung in Einklang 
zu bringen ist. Nimmt man selbst an, daß es zunächst auf 
Entstehung eines Ammoniumderivats ankommt, so ist die 


ı) Ber. 35, 844 (1902). 

?) Ähnliche Verhältnisse waren in der Acetessigestergruppe schon be- 
kannt (Conradu. Epstein, Ber. 20, 3054; Peters, Ann, Chem. 257, 343). 
In der Fortsetzung meiner Untersuchung (dies. Journ. [2] 60, 847; Ber. 
34, 4038) über das Verhältnis zwischen Semicarbazonbildung und Kon- 
stitution von Carbonylderivaten hat es sich herausgestellt, daß mit Aceton 
als Ausgangspunkt die Ersetzung von Wasserstoff durch positive, sowie 
negative Gruppen zunächst eine Vermehrung, dann eine Verminderung 
der Beständigkeit der entsprechenden Semicarbazone gegen Säuren be- 
dingt wird. Als Beispiel der Empfindlichkeit dieser Verhältnisse erwähne 
ich, daß aus dem Verhalten von einem Salz des Semicarbazids gegen 
gewisse Ketone die Acidität der an die Base gebundenen Säure in kurzer 
Zeit ermittelt werden kann. Das Hauptinteresse dieser Untersuchung 
liegt in ihrer Anwendung auf eins der verwirrtesten Gebiete der orga- 
nischen Chemie, das der sogenannten Raumerfüllung. Im allgemeinen 
läßt sich sagen, daß es sich hier um die mittelbare, intramolekulare Wir- 
kung von Atomen auf das Verhältnis der freien zur gebundenen Energie 
in der angreifbaren Gruppe, z. B. CO oder CN, handelt. 
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weitere Annahme, daß das Amid daraus durch Alkohol- 
abspaltung direkt entstehen könne, nicht verständlich. Es 
müßte zuerst eine Dissoziation des Salzes in Malonester und 
Ammoniak stattfinden, worauf Addition des letzteren an Car- 
bonyl mit darauf folgender Alkoholabspaltung vor sich gehen 


kann: }) 
| gt; 
CH en, = CH, ” +NH, 
r (0C,H,)ONH, COO0C,H, 


00C,H, 00C,H, 
= CH, = CH, a + C,H,OH. 
C(0C,H,)(OH)NH, Go, 


Die Annahme von Fischer und Dilthey wäre allerdings 
zur Erklärung einer raschen Bildung des Malonamids an- 
nehmbar; da es sich aber um eine langsame Umsetzung han- 
delt, so liegt in dieser Annahme keine Erklärung der tatsäch- 
lichen Verhältnisse. 

Die Trägheit des Carbonyls gegen Addition bei einer 
Trialkyl-, im Vergleich zu einer Dialkyl- und Monoalkylessig- 
säure zeigte sich in den Untersuchungen von Menschutkin 
über Esterbildung. Diese Verhältnisse sind wie bei den Malon- 
esterderivaten zu erklären; die Vermutung von Fischer und 
Dilthey?), daß die Mono- und Dialkylessigester Ammonium- 
derivate liefern können, steht nicht nur mit den Eigenschaften 
solcher Körper im starken Widerspruch, sondern sie ist auch 
vom Standpunkt der Theorie aus höchst unwahrscheinlich. 


Experimenteller Teil. 
Verhalten von Malon- und Alkylmalonestern 
gegen Kali. 


Schon Conrad?) hat die Beobachtung gemacht, daß die 
Dialkylmalonester gegen Alkali beständiger sind, als die Mono- 


ı) Die Theorie der Amidbildung ist früher (dies. Journ. 60, 411) 
worden. 

%) Fischer und Dilthey, Ber. 35, 846; Bannow, daselbst 856. 

3) Ann. Chem. 204, 139 (1880). 


Michael: Üb. die Darstellung reiner Alkylmalonester. 545 


alkylderivate;, und später benutzten Romburgh!) diese Er- 
fahrung, um Methylpropyl- und Schey?), um Diäthylmalon- 
ester zu reinigen. 


Schüttelt man Malonester mit einer 25 prozent. Lösung 
von wäßrigem Kali, so findet alsbald eine heftige Reaktion 
statt, und Zusatz von Salzsäure zu der Lösung erzeugt keine 
Fällung. Durch Extrahieren mit Äther erhält man den Mono- 
äthylester der Malonsäure. Diese Umsetzung findet bei An- 
wendung von verdünnterem Alkali statt; mit Zunahme der 
Verdünnung geht sie sogar rascher von statten, und mit einer 
1 prozent. Kalilösung reicht ein einmaliges Schütteln aus, um 
diese Zersetzung zu bewirken. Eine solche leichte Zersetzbar- 
keit des Malonesters durch Alkali ist jedenfalls als ein von 
der gewöhnlichen Esterverseifung verschiedener Vorgang anzu- 
sehen. Zur Erklärung der Erscheinung kann man annehmen, 
daß selbst mit sehr verdünntem, wäßrigem Kali ein geringer 
Bruchteil des Esters in Kaliumderivat verwandelt wird, welches 
momentan unter Mitwirkung von Wasser in nn 
und: Alkohol zersetzt wird. 


Diese Annahme gewinnt durch das Verhalten des Esters 
gegen höchst konzentriertes Kali an Wahrscheinlichkeit. Bringt 
man zu einer auf — 10° abgekühlten, 50 prozent. wäßrigen 
Lösung von Kali das Äquivalentgewicht ebenfalls abgekühlten 
Malonesters, und rührt das Gemisch um, so erstarrt es zu 
einem weißen Kristallbrei, welcher das Kaliumderivat des 
Malonesters darstellt. Ohne Erfolg wurde versucht, den 
Körper zu isolieren, da derselbe nach kurzem Stehen unter 
Bildung von Kaliumäthylmalonat und Alkohol zerfließt. 


Die Leichtigkeit der Halbverseifung beim Äthylmalon- 
ester hängt auch wesentlich von der Konzenzentration des 
Kalis ab. . Mit einer 1 prozent. Lösung ist die Umsetzung 
beim  Umschütteln in weniger als einer Minute vollendet, 
während eine 4prozent. Lösung fast die dreifache Zeit und 
eine 12prozentige Lösung eine halbe Stunde in Anspruch 
nimmt. Am beständigsten zeigt er sich gegen eine 25 prozent. 


. 2) Bee. des trav. chim. 5, 235 (1886). 
*) Das. 16, 857 (1897). 
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Kalilösung, indem nach halbstündigem Schütteln weniger als 
20°, des Esters in Lösung geht. 


Als ein Gemisch von 5g Ätlıylmalon- und 5g Malon- 
ester mit zur völligen Zersetzung ausreichender 25 prozent. 
Kalilösung geschüttelt wurde, fand Erwärmen statt. Nach 
einer Minute wurde mit Äther ausgezogen und aus dem Auszug 
wurden 4,3 g reiner Äthylmalonester gewonnen. Es ist in- 
dessen hervorzuheben, daß ein solches Gemisch nicht die Be- 
ständigkeit des reinen Äthylderivats zeigt, da nach der Zer- 
setzung des Malonesters es sich nicht mehr um eine wäßrige, 
sondern um eine verdünnte alkoholische, alkalische Lösung 
handelt. Bei der Wiederholung des obigen Versuches reichte 
ein viertelstündiges Schütteln aus, um das angewandte Gemisch 
in Lösung zu bringen. 


Der Diäthylmaionester zeigt keine solche Abhängigkeit 
von der Konzentration des Alkalis wie das Monoäthylderivat, 
und wird beim Schütteln mit einer Kalilösung fast jeder Stärke 
nur sehr langsam angegriffen. Dieser Ester ist sogar gegen 
Verseifung so beständig, daß man ihn mit einer 50-prozent. 
wäßrigen Kalilösung eine halbe Stunde lang erhitzen kann, 
ohne daß viel von der Verbindung zersetzt wird. 


Versuche, die mit Monomethyl- und Monopropyl-, sowie 
Dimethyl- und Dipropylmalonester in betreff ihres Verhaltens 
gegen Kali angestellt wurden, ergaben, daß sich die Propyl-, 
wie die Äthylderivate verhalten, während idie Methylderivate 
viel leichter verseift werden. 


0,58 x Kali wurden in 4,6 cem 96 prozent. Alkohol gelöst, die Lö- 
sung abgekühlt und 2g Ätbylmalonester zugesetzt. Nach zwei Stunden 
war die Verseifung vollendet. Eine Lösung von 0,5g Kali, 4 ccm 96- 
prozent. Alkohol und 2g Diäthylmalonester stand einen Monat lang bei 
Zimmertemperatur; sie enthielt unverseiften Esters noch in reichlichem 
Verhältnisse. Als entsprechende Versuche mit Mono. und Dimethyl- 
malonester angestellt wurden, zeigte es sich, daß die Halbverseifung 
beim ersteren Derivat fast sofort, beim letzteren dagegen erst nach zwei- 
tägigem Stehen stattgefunden hat. 

Methylmalonester, 40—60 Minuten lang mit einer 25 pro- 
zent. Lösung wäßrigen Kalis geschüttelt, wird in lösliches 
Kaliummethylmalonat übergeführt, während das Dimethylderivat 
von 25°, nur langsam, aber das von 50°/, rasch verseift wird. 
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Methode zur Prüfung der Äthylmalonester auf ihre 
Reinheit. 


Eine Probe von reinem Diäthylmalonester blieb zwei 
Wochen lang bei Zimmertemperatur mit einer 25prozent., bezw. 
einer 50proz. Kalilösung stehen, ohne daß mehr als spurenweise 
Verseifung, oder Abscheidung eines Niederschlags, stattfand; 
beim Zusatz von einem Tropfen Malonester zu diesem Ge- 
mische bildete sich schnell ein gelatinöser Niederschlag. Um 
die Empfindlichkeit dieser Probe zu ermitteln, wurden fol- 
gende Versuche angestellt: 

Ein Gemisch von 0,003 g Malon- und 0,106 g Diäthylmalonester er- 
starrte beim Umrühren mit 50 proz. Kalilösung zu einem kieselsäureartigen 
Brei. Als die Ester im Verhältnis von 0,008g zu 0,204g zusammengebracht 
wurden, erschien die Fällung nach kurzem Stehen, und als einGemisch von 
0,008 g und 0,346 g der Probe unterworfen wurde, war die Anwesenheit 
des Malonesters noch deutlich erkennbar. Es läßt sich daher weniger 
als 1%, des Malonesters auf diese Weise nachweisen. 

Zum Nachweis der Gegenwart von Monoäthyl- in Diäthyl- 
malonester ist eine bei 20° gesättigte Kalilösung anzuwenden; 
das Vorhandensein ersteren Esters wird durch die Bildung 
eines weißen Niederschlags angezeigt: 

Ein Gemisch von 0,003 g Mono- und 0,131 g Diäthylmalonester lie- 
ferte beim Stehen einen dicken, weißen Niederschlag; im Verhältnis von 
0,002 g zu 0,108 g erschien nach 4 Stunden eine geringe Fällung, deren 
Menge beim weiteren Stehen allmählich zunahm. Man kann daher auf 
diese Weise die Gegenwart von etwa 2°, des Monoäthylderivats er- 
kennen. 

Diäthylester in Gegenwart von Monoäthyl- und Malonester 
wird durch kurzes Schütteln des Gemisches mit einer 50 pro- 
zent. bezw. 25 prozent. Kalilösung nachgewiesen, da er sich 
beim Verdünnen mit Wasser als Öltropfen abscheidet. Die 

Probe ist bis auf wenige Prozent Diäthylester empfindlich. 


Darstellung von reinen Mono- und Dialkylmalon- 
estern. 


Um die Angabe Conrads!), daß nach seinem Verfahren 
die dialkylierten Malonester nicht neben den Monoderivaten 
gebildet werden, zu prüfen, wurden 100 g Malonester mit alko- 


») Ztschr. phys. Chem. 7, 285 (1901). 
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holischem Natriumäthylat und Äthyljodid behandelt. Das 
nach kurzem Stehen neutral reagierende Gemisch wurde zum 
Verjagen des Alkohols im Vakuum auf 70° erhitzt, der Rück- 
stand mit Wasser behandelt, dann mit Äther extrahiert und 
den Auszug mit verdünnter Sodalösung ausgezogen. Bei der 
Destillation wurde eine Ausbeute von 105 g erhalten, wovon 
101 g zwischen 209°—219° siedeten. Das Gesamtprodukt 
wurde unter Anwendung einer Hempeischen Säule!) unter 
15 mm Druck fraktioniert. Als Resultat wurden 79 g zwischen 
102°—103°%, 18 g zwischen 103°—105° und 5 g zwischen 
105°—107° siedende Körper erhalten. Die letzte Fraktion 
wurde analysiert. 


0,2504 g Substanz gaben 0,5880 g CO, und 0,2004 g H,O. 

Äthylmalonester, C,H,s0,. Berechnet: C 574 H 85%, 

Diäthbylmalonester, C,,H,.0,. Berechnet: C 61,1 H 92, 
Gefunden: C 586 H 89,„. 


Bei der Untersuchung der verschiedenen Fraktionen mit 
50 prozent. Kali konnte bei allen die Gegenwart von Diäthyl- 
malonester nachgewiesen werden. Die Fraktionen wurden 
unter gewöhnlichem Druck (753 mm) destilliert, wobei die 
niedrig siedende zwischen 207°—213°, die mittlere zwischen 
212°-218° und die höher siedende Fraktion zwischen 215° 
bis 220° übergingen. Durch wiederholte Fraktionierung des 
niedrig siedenden Anteils wurde ohne Erfolg versucht, einen 
Äthylmalonester zu gewinnen, welcher vom Diäthylderivat 
frei war. 

Zur Darstellung des Äthylmalonesters nach dem Äther- 
verfahren wurden zu 300 g trocknem Äther und 14,4g Na- 
triumdraht 100 g Malonester gefügt. Bei diesen Synthesen in 
Äther ist es vorteilhafter, die Einwirkung des Metalls ohne 
Zerdrücken des Drahts abzuwarten, da man dadurch seine 
Überführung in Natriumderivat schneller erreicht. Das Ge- 
misch wurde zuletzt gut umgerührt, bis zum Verschwinden der 
letzten Spuren des Natriums auf dem Wasserbad erhitzt und 
nach Abkühlung 100 g (Theorie 98 g) von Äthyljodid zu- 


1) Michael, dies. Journ. [2] 47, 897; Ber. 84, 4059. Man erreicht 
‘ durch eine Fraktionierung in einem solehen Apparate eine vollkommenere 
Trennung, als durch drei Destillationen in der gewöhnlichen Weise. 
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gesetzt. Es fand sofort eine Reaktion statt, bei deren Nach- 
lassen bis zur Neutralität des Gemisches auf dem Wasserbad 
erhitzt wurde. Wenn man den Äther zu einer zweiten Dar- 
stellung des Äthylmalonesters benutzen will, wird er auf dem 
Wasserbade abdestilliert?), sonst wird das Gemisch zuerst mit 
Wasser, dann mit einer schwachen Natriumcarbonatlösung aus- 
gezogen. Das Rohprodukt wog 110g. Bei seiner Fraktio- 
nierung, unter Anwendung einer Hempelschen Säule, wurden 
80g einer zwischen 209°—213° und 23g einer zwischen 213° bis 
215° übergehende Fraktion erhalten. Da Äthylmalonester bei 
der Destillation unter gewöhnlichem Drucke eine geringe Zer- 
setzung erleidet, wurde durch wiederholte Fraktionierung des 
Produktes, mit Hempelscher Säule, im Vakuum ein konstant 
siedender, einheitlicher Monoäthylester zu gewinnen versucht. 
Dies gelang aber nicht. 

Zur Reinigung von dem nach der Oonradschen Methode - 
dargestellten Äthylmalonester erhitzte Schey?) das Gemenge | 
mit 33 prozent. Kalilösung, trennte den unverseiften Diäthylester 
durch Ausäthern, neutralisierte die Flüssigkeit mit Salzsäure 
und fällte in zwei Teilen durch Zusatz von Calciumchlorid- 
lösung. Nur die erste Fällung soll rein gewesen sein. Aus 
ihr wurde die freie Säure gewonnen, die, nach Umkristalli- 
sieren aus Benzol, nach der Fischerschen Methode in Ester 
verwandelt wurde. Die Ausbeute war gering, da aus 39 g des 
Gemisches die Gesamtfällung des Calciumsalzes nur 15 g 
betrug. I ei 

Diese Methode kann indessen nicht zu einer einheitlichen i 
Verbindung führen, da die Verschiedenheit der Löslichkeits- 
verhältnisse der Caleiumsalze der Malon- und Äthylmalonsäure 
zu gering ist, als daß man sie durch fraktionierte Fällung 
trennen kann. ’ 

Zuerst wurde eine Trennungsmethode auf das verschiedene 
Verhalten der Calciumsalze gegen heißes Wasser begründet. 
Während das Salz der Malonsäure löslicher in kaltem, als in 


') Durch Behandlung des Rückstands mit zur Auflösung des Jodids 
hinreichendem Wasser und Ausschütteln des Öls mit 25%, Kali, erhält 
man ein von Malonester freies Rohprodukt, welches man nach dem 
Trocknen über Caleiumchlorid direkt fraktionieren kann. 

®) Rec. des trav. chim. 16, 857 (1897). 
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heißem Wasser ist, sind die Verhältnisse beim Calciumäthyl- 
malonat gerade umgekehrt.!) Dagegen ist das Calciumdiäthy]- 
malonat bedeutend löslicher in kaltem, wie auch in heißem 
Wasser als die Salze der Malon- und Äthylmalonsäure. Vor- 
versuche mit einer Lösung von Kaliummalonat zeigten, daß 
eine Lösung eines Teiles des Salzes in 160 Teilen Wasser 
keine Fällung beim Zusatz von Calciumchlorid gab, trotzdem 
das einmal ausgeschiedene Salz mehr Wasser bedarf, um es 
in Lösung zu bringen. 

62 g Äthylmalonester wurden mit einer Lösung von 834g Kali in 
34 g Wasser versetzt. Es bildete sich zunächst ein Kristallbrei, nach 
kurzem Stehen fing das Gemisch an, sich zu erwärmen, und geriet als- 
bald ins Kochen. Nach dem Erkalten wurde mit 100 g Wasser verdünnt, 
mit Äther ausgeschüttelt, bis zum Verjagen des Äthers erhitzt und nach 
Zusatz von 6g Kali eine Stunde lang zum Kochen erhitzt. Die Lösung 
wurde mit Wasser auf 1'/, | verdünnt, zum Kochen erhitzt, mit einer 
gesättigten Calciumchloridlösung gefällt und heiß abfiltriert. Der mit 
heißem Wasser gewäschene Niederschlag wurde im Vakuum bei 100° 
getrocknet und wog 38 g. Zur Überführung in den Ester wurde er mit 
90 g absolutem Alkohol übergossen, und das Gemisch ohne Abkühlung 
mit Salzsäure gesättigt. So wurden 34 g Äthylmalonester gewonnen, von 
denen 30 g von 211°—212° siedeten (korr., 761:mm). Dieser Anteil wurde 
bei 65 mm Druck destilliert, wobei er bis auf einige Tropfen zwischen 
138°— 184° überging. In diesem Produkt konnte die Gegenwart von 
Malon- oder Diäthylmalonester nicht nachgewiesen werden. 


Leichter und mit etwas besserer Ausbeute kann mau nach 
folgender Vorschrift verfahren: 


75 g des Äthylmalonesters wurden eine halbe Stunde lang mit 40 g 
einer 25 prozent. Kalilösung geschüttelt, das ungelöste Öl (67 g) dann eine 
Stunde lang mit einer Lösung von 25 g Kali in 100g Wasser am Rück- 
Außkühler gekocht. Beim Eintragen des unzersetzten Öls in eine Lösung 
von 25g Kali in 30 g Wasser fand eine heftige Umsetzung statt. Der 
vorhandene Diäthylester wurde durch Ausäthern entfernt, und die Lösung 
nach Zusatz von so viel 20 prozent. Kalilauge, daß die Menge des an- 
gewandten Alkalis 70 g betrug, zwei Stunden lang erhitzt. Sie wurde 
dann zu einem Liter verdünnt, mit Salzsäure neutralisiert und mit Cal- 
eiumchlorid gefällt. Das im Vakuum*bei_100° getrocknete Salz wog 47g 
und lieferte nach dem Verestern 46 g fast reinen Äthylester. 


Äthylmalonethylester siedet unter geringer Zersetzung bei 
211° (korr., 748 mm), unter 10 mm Druck. bei 92°, und besitzt 
gegen Wasser von gleicher Temperatur bei 20° ein spez. Gew. 


') Tupoleff, Ann. Chem. 171, 245 (1874). 
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von 1,004. Das Produkt von Schey!), welches bei 208° 
siedete, kann der Darstellungsweise nach nicht rein gewesen 
sein; ein so niedriger Siedepunkt ist übrigens nur durch An- 
wesenheit von viel Malonester zu erklären. Auch das Per- 
kinsche Produkt?), welches bei 209,5°—210,5° siedete, kann 
aus ‘dem gleichen Grunde nicht rein gewesen sein. Nach 
meinen Versuchen kann ein solches, fast konstant siedendes 
Präparat noch etwa 10°/, an Diäthylmalonester enthalten. 
Auf Natriummalonester, in Äther dargestellt, wirkt Me- 
thyljodid leicht ein, und die Umsetzung ist nach kurzem Er- 
hitzen auf dem Wasserbad vollendet. Das durch Destillation 
gewonnene Produkt wurde vom Malonester durch Ausschütteln 
mit: einer 25 prozent. Kalilösung befreit und das rückständige 
Öl durch Behandlung mit einer 50 prozent. Kalilösung verseift. 
Der Dimethylester ist gegen Alkali weniger stabil als der 
Diäthylmalonester, und wird bei dieser Behandlung zersetzt. 
Die alkalische Lösung wurde einige Stunden lang erhitzt, dann 


‚zu 700 ccm verdünnt, neutralisiert und das durch Fällung mit 


Calciumchlorid erhaltene Salz wie oben in Äthylester ver- 
wandelt. Der Körper siedet bei 198,5°--199° (korr., 765 mm). 

Auch Propylmalonester wurde auf ähnliche Weise ruin 
dargestellt. Er siedet bei 225,5°—226° (korr., 771 mm Druck) 
und hat bei 25°, gegen Wasser von gleicher Temperatur, ein 
spez. Gew. von 0,9897. Zur Reinigung des Dimethylmalon- 
esters wurde das Rohprodukt mit etwa einem Vierteil der zur 
Halbverseifung nötigen Menge 25 proz. Kalilauge eine ‘Stunde 
lang ausgeschüttelt. Der Ester siedet bei 196°—196,5° (korr., 
753 mm Druck). Der weit beständigere Diäthylmalonester 
‚wurde durch Erhitzen mit einer 50 prozent. Kalilösung vom 
‚Monoäthylderivat befreit, und siedet bei 228,50°—229,5° (korr.). 
In: analoger Weise wurde der Dipropylmalonester rein dar- 


‚gestellt, welcher bei 248°—249° (korr.) siedet, 


© Die Darstellung der Alkylmalonester in Äther besitzt den 


Vorteil vor der Conradschen Methode, daß eine Verseifung 
‚des angewandten Esters fast völlig vermieden wird, wodurch, 


‚wenn das Alkylradikal des Jodids von dem Alkyl des Esters 


4): Res. 'des trav, chim. 16; 357 (1897). 
2) Journ. chem. Soc. 45, 512 (1884). 
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verschieden ist, die Entstehung von gemischten Estern weniger 
in Betracht kommt.') 


Alkylierung von Malon- und Acetessigester mittels 
Kalihydrats, 


Nef?) hat zuerst Kali zur O-Alkylierung angewandt, wobei 
er zeigte, daß sie beim Erhitzen von Ketonen und Alkyljodiden 
mit Kali auf hohe Temperatur stattfindet. 

Obwohl dem Kaliummalonester bei Gegenwart von Wasser 
eine sehr vorübergehende Existenz zukommt, so schien es doch 
möglich, daß er in Gegenwart eines leicht darauf einwirkenden 
Alkyljodids nicht einer Verseifung, sondern einer Alkylierung 
unterliegen würde. -Die darauf hinzielenden Versuche zeigten, 
daß selbst bei Verwendung einer Verbindung von der Trägheit 
des Propyljodids die Reaktion hauptsächlich auf diese Weise 


. verläuft. 


Die Versuche?) wurden in der Weise angestellt, daß fein 
gepulvertes Kalihydrat einem Gemische von Alkyljodid und 
Malon-, bezw. Acetessigester, oder dessen Alkylderivate nach 
und nach zugesetzt wurde, wobei zunächst eine Umsetzung 
abgewartet, dann durch weiteren Zusatz des Alkalis im Gange 
erhalten wurde. In den meisten Fällen vollendet sich die Re- 
aktion ohne äußeres Erhitzen, sonst erwärmt man das Gemisch 
zuletzt einige Zeit auf dem Wasserbade. Bei einigen Ver- 
suchen wurde ein Überschuß von Alkali mit Absicht an- 
gewandt, und in diesem Falle ist längeres Erwärmen nicht zu 
empfehlen. Zum erkalteten Gemische wurde Wasser in aus- 
reichender Menge gesetzt, um das Kaliumjodid in Lösung zu 
bringen. Das Gemisch wurde dann sehr gut durchgeschüttelt, 
wodurch in Gegenwart von überschüssigem Alkali und bei An- 
wendung von Malon- oder Acetessigester diese in der Haupt- 
sache entfernt wurden. Nach Ablassen des wäßrigen Auszugs 
wurde das Öl, ohne weitere Behandlung, über Calciumchlorid 
getrocknet und dann fraktioniert. 


») Perkin, Journ. chem. soc. 45, 510 (1884). 

?) Ann. Chem. 310, 316 (1899). 

s) Dieselben sind insofern als vorläufig anzusehen, als die Be- 
dingungen zur Erzielung der günstigsten Ausbeuten nicht ermittelt 


worden sind. 
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Einem Gemisch von 20 g Malonester und 18 g Methyljodid wurden 
8g Kali zugesetzt. Beim Zusatz des Alkalis fand bald Umsetzung statt, 
wobei das Gemisch durch Umschütteln heiß erhalten wurde. Es wurde 
dann mehrmals gut durchgeschüttelt, bis zum Erkalten sich selbst über- 
lassen, und wie oben beschrieben, weiter verarbeitet. Der wäßrige Auszug 
enthielt 0,8 g freies Alkali. Bei der Fraktionierung des Öls wurden 18 g 
zwischen 197,5°— 199,5 ° siedender Methylmalonester gewonnen, welcher 
größtenteils zwischen 198,5 °—199,5° siedete, 

Zur weiteren Methylierung wurden 10 g Methylmalonester und 7 g 
Metbyljodid mit 3,2 g (Theorie) Kali behandelt. Eine Umsetzung fand 
fast sofort statt. Das Gemisch blieb nach jedem Zusatz des Alkalis etwa 
zwei Minuten lang milchig; gegen Ende der Operation ballte sich der 
Niederschlag zusammen. Durch Erwärmung wurde das Alkali bis auf 
eine Spur aufgebraucht und bei der Verarbeitung wurden 9 g zwischen 
195°—200° siedendes Produkt erhalten. Da es noch Methylmalonester 
enthielt, wurde es mit 4g Methyljodid und 1 g Kali behandelt, Nach 
halbstündigem Erwärmen auf dem Wasserbad wurde verarbeitet; es waren 
noch 0,2 g unverbrauchtes Alkali vorhanden. Gewonnen wurden 6 g von 
198°—199° siedender Dimethylmalonester, welcher fast gänzlich bei 198° 
(korr.) überging. Es wäre daher vorteilhaft, schon bei der ersten Operation 
einen größeren Überschuß von Alkali anzuwenden, oder das von Kalium- 
jodid abgegossene, Methyljodid enthaltende Rohprodukt nochmals mit Kali 
zu behandeln. 

Einem Gemisch von 10 g Malonester und 10 g Äthyljodid wurden 
3,6 g (Theorie 3,5 g) Kali zugesetzt und, nach einstündigem Erwärmen, 
wie oben verarbeitet. Gewonnen wurden 7 g Äthylmalonester. 


Eingehender ist das Verfahren bei der Äthylierung des 
Acetessigesters untersucht worden. 

Für 20 g Ester und 24 g Äthyljodid wurden 9 g (Theorie 
8,6 g) angewandt. Es entstand zunächst unter geringer Wärme- 
entwicklung das Kaliumderivat. Als etwa die Hälfte des 
Alkalis zugefügt war, wurde die Umsetzung lebhaft, und von 
diesem Punkt an wurde sie durch langsamen Zusatz mäßig 
gehalten. Das Produkt wurde mit Ather verdünnt, mit Am- 
moniak mehrmals ausgeschüttelt und fraktioniert. Ausbeute 
15,6 g zwischen 196°—200° siedenden Ols. 
... Bei einem zweiten Versuch wurden 30 g Ester und die 
theoretische Menge Alkali angewandt. Zum Reaktionsprodukt 
wurde so viel Wasser zugesetzt, um das Kaliumjodid in Lösung 
zu bringen, das Gemisch gut durchgeschüttelt und das getrock- 
nete Öl fraktioniert. Ausbeute: 21,7 g bei 197°, und 1,8 g 
von 198°_200° siedendem Äthylacetessigester. Unverbraucht 
waren 1,5 g Kali. Ein weiterer Versuch mit der Änderung, 
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daß das Gemisch zwei Stunden lang auf dem Wasserbad er- 
hitzt wurde, gab nur 14 g des Athylderivats. 

Weniger günstig fiel die Ausbeute aus, als fast gesättigtes, 
wäßriges Kali zur Anwendung kam. Aus 10g Ester wurden 
nur 3,68 Äthylacetessigester gewonnen. 

Die weitere Äthylierung geht mittels Kali, wie bei allen 
bekannten Methoden, weit schwieriger vor sich. 

3,5 g Kali wurden nach und nach einem Gemisch von 10g Äthyl- 
acetessigester und 10g Äthyljodid zugesetzt, wobei es warm wurde, ohne 
aber ins Kochen zu geraten. Im Anfang ballte sich der Niederschlag 
zusammen, 80 daß er von Zeit zu Zeit verrieben werden mußte; gegen 
Ende des Versuches blieb er als Pulver zurück. Nach einstündigem Er- 
hitzen wurde verarbeitet und, neben 3 g unverbrauchtem Jodid und 1,3 g 
Kali, wurden 3g von 196°—208° und 4,6g von 208°—218° siedendem 
Produkt erhalten. Diese Fraktionen wurden von neuem mit Äthyljodid 
und Kali behandelt und das Gemisch zuletzt eine Stunde lang auf dem 
Wasserbad erhitzt. Gewonnen wurden 1,8 g von 200°—216° und 5g von 
216°—220° siedendes Produkt, indessen siedete letztere Fraktion größten- 
teils bei 218°.!) Bei der Anwendung dieser Methode zur Darstellung des 
Diäthylacetessigesters würde es sich empfehlen, das Öl vom Kaliumjodid 
zu trennen und, nach Zusatz von etwas Äthyljodid, abermals mit Alkali 
zu behandeln. 


Als etwa die Hälfte des zur Anwendung kommenden 
Alkalis zu einem Gemisch von Acetessigester und Methyljodid 
zugefügt war, ging eine so heftige Einwirkung vor sich, daß 
sie durch Abkühlen gemäßigt wurde; beim weiteren Zusatz 
desselben ging die Umsetzung leicht von statten. Hervorzu- 
heben ist, daß die Ausbeute an Methylacetessigester durch zu 
lang andauerndes Ausschütteln mit Ammoniak herabgesetzt 
wird, da das a na leichter als das Äthylderivat davon 
zersetzt wird. 
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») Wislicenus (Ann. Chem. 186, 191) erhielt bei der Äthylierung 
in Gegenwart von Benzol etwa 25°, an Diäthylderivat; James (daselbst 
226, 205) nach demselben Verfahren glaubte 55 %, gewonnen zu haben, 
da er aber die Fraktion von 212°— 215° (unkorr.) sammelte, war sein 
Präparat stark mit dem Monoäthylderivat verunreinigt. Im noch größeren 
Maße ist dies bei dem von 205’—212° siedenden Präparat von Conrad 
und Limpach (daselbst 192, 156) zutreffend. James glaubte mit Äther 
anstatt Benzol keine Umsetzung erzielen zu können; es gelingt indessen 
auf diese Weise, nahezu 60%, Ausbeute an Diäthylderivat zu gewinnen 
(Michael, Ber. 38, 2092). 
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Untersuchungen aus dem organ.-chem. Laboratorium 
der Technischen Hochschule zu Dresden. 


LXXIV. Notiz über die Bildung von Pyridinfarbstoffen 
aus Furfarol; 


von 


W. König. 


Im neuesten Heft der „Berichte“!) veröffentlichen soeben 
Zincke und Mühlhausen eine interessante Arbeit, welche 
sich mit den von Stenhouse?) entdeckten und später von 
Schiff?) eingehender studierten, bei der Einwirkung von 
aromatischen Aminen und deren Salzen auf Furfurol ent- 
stehenden Farbstoffen beschäftigt. Die genannten Autoren ü 
weisen nach, daß diese Verbindungen nicht — wie Schiff 
glaubhaft zu machen versuchte — Analoga der Triphenyl- 
methanfarbstoffe sind, sondern derselben Klasse von far- 
bigen Körpern angehören, die vor ca. 3 Jahren gleichzeitig 
von Zincke*) bei der Aufspaltung von Dinitrophenyl- 
pyridoniumchlorid vermittelst aromatigcher Amine und von 
König?) bei der Einwirkung dieser Basen auf Oyanpyri- 
doniumhalogenid erhalten worden waren. 

Die zitierte Abhandlung veranlaßt mich nun früher, als 
ich ursprünglich beabsichtigte, zu der Mitteilung, daß ich mir 
über die Zusammengehörigkeit der erwähnten Farbstoffe in 
ein und dieselbe Kategorie schon vor mehr denn zwei Jahren 
durch einige Versuche Gewißheit verschafft habe. Da indessen 
zu jener Zeit noch nicht genügend Licht über Bildungsweise 
und Konstitution der ‘erwähnten, vom Pyridin derivierenden 
Farbbasen verbreitet war, stellte ich für einige Zeit die 
weitere Bearbeitung der Furfurol-Reaktion zurück, und habe 
erst vor kurzem deren Studium wieder aufgenommen. Die 


a 


1) Ber. 38, 3824. %) Ann. Chem. 156, 199. 
®) Ann. Chem. 201, 355 u. 239, 349. 
*) Ann. Chem. 833, 811. 
$) Dies. Journ. [2] 69, 105; 70, 19. 
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dabei erhaltenen Resultate decken sich teilweise mit denen 
der Zinckeschen Arbeit. Sie seien hier in aller Kürze 
mitgeteilt. 


Tneoretisches. 


Die aus Furfurol entstehenden Farbstoffe besitzen mit 
großer Wahrscheinlichkeit, wie aus ihrer Bildung und mehr 
noch aus ihrer, von Zincke durchgeführten Synthese ver- 
mittelst Cyan-$#-Oxypyridoniumbromid hervorgeht, die 


allgemeine Struktur: Ar 


C 
HC NC-0H 


RIN-cH | H 
I% 
ei 


Sie kristallisieren sämtlich, gleich den von Zincke und 
König früher beschriebenen Körpern, mit 1 Mol. H,O, das 
verhältnismäßig fest gebunden ist, da es selbst beim Kochen 
mit Alkohol nicht entfernt werden kann. Es spielt jedenfalls 
gar nicht die Rolle eines Kristallwassermoleküls, scheint sich 
vielmehr in chemischer Bindung zu befinden, möglicherweise 
so, wie es durch folgende Strukturformel zum Ausdruck ge- 


bracht wird: 
ER; 


ei 
R CH Ir x» 
ara nic 
R R 
Unter Zugrundelegung dieser Formel erklärt sich alsdann 
die Bildung der Farbstoffe sehr einfach wie folgt: 
Durch Einwirkung eines Moleküls Amin und eines Moleküls 
Säure bilden sich zunächst für einen Moment Additionsprodukte 


von der Konstitution: 


) R=Aryl, RB = H, bezw. Alphyl, X= Be 3 w 
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sd RK | 


welche jedoch sofort mit einem zweiten Molekül des Amins 
weiter reagieren unter Sprengung des Furanringes an der 
punktierten Stelle: 


Spaltet man das Molekül Wasser ab, was durch vor- 
sichtiges Erhitzen der Farbstoffe im Vakuum oder in manchen 
Fällen durch Umkristallisieren derselben aus Eisessig bewirkt 
werden kann, so entstehen schließlich Körper von der Formel: 


Re 
R'NO! Pen ? 
“, 


RR 


Von diesen zersetzen sich diejenigen, bei denen R=H 
ist, also die aus primären Aminen erhaltenen, durch Erhitzen 
über den Schmelzpunkt oder mit Säuren leicht in 1 Mol. 
Amin und 1 Mol. Aryl-#-Oxypyridoniumsalz: 

CH 
HC- 3>—OH 
HO HM. 


wi 
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Es lag nahe, die Furfurolreaktion auch auf analog kon- 
stituierte Körper auszudehnen. Besonders interessieren mußte 
in dieser Hinsicht das Furfuracrolein: 


HO—- CH» 
“ ko & 


Ss 


weil bei Voraussetzung gleichen Verlaufs der Einwirkung von 
Arylamiuen zu gewärtigen war, daß Körper entständen, die 
infolge der Vergrößerung der chromophoren Kohlenstofikette 
um zwei Methingruppen eine vertiefte Farbe aufweisen würden. 
Der Versuch hat diese Erwartung bestätigt. Sowohl mit 
Anilin, als auch mit Monomethylanilin wurden Verbindungen 
erhalten, die in blaugrünen Nädelchen kristallisieren und deren 
alkoholische Lösungen rein blau gefärbt sind. Sie wurden 
bisher nur in so geringer Menge gewonnen, daß eine ein- 
gehendere Untersuchung noch nicht erfolgen konnte, zumal da 
diese durch den Umstand erschwert wird, daß die blauen 
Körper äußerst leicht zersetzlich sind. Dies ist besonders der 
Fall bei Gegenwart überschüssiger Säure, wobei braune Farb- 
stoffe entstehen. Das nähere Studium dieser interessanten 
Körper möchte ich mir, vorbehalten; es wird jedenfalls die 
Ansicht bestätigen, daß dem aus Anilin erhältlichen die 
Struktur: 


zukommt, während . aus Mohbmolkylanilis zu 'gewinnende 
die Konskitstion: 
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sH, CH, 

besitzen dürfte. — Die Körper zeigen in wieler Hinsicht 
Ähnlichkeit mit den bekannten blauen Cyaninen, mit denen 
sie offenbar in ein und dieselbe Reihe gehören, während die 
aus Pyridin oder aus Furfurol zu. gewinnenden Verbindungen 
Analoga zu den roten Cyaninen darstellen, deren Typus das 
von Miethe beschriebene Äthylrot ist. In einer bald folgenden 
Mitteilung gedenke ich diesen Parallelismus näher auseinander- 
zusetzen. 


Experimentelles. 


Näher untersucht worden sind bisher nur die aus Anilin 
und p-Phenetidin entstehenden Farbstoffe. Auch mit m- und 
p-Nitranilin konnten farbige Körper erzeugt werden, die sich 
indessen etwas anders verhalten, als jene. Die Versuche 
hierüber sind noch nicht abgeschlossen. 

Die Darstellung des Körpers erfolgt am besten so, daß 
man 1 Mol. Furfurol und 2 Mol. des Amins in alkoholıscher 
Lösung kurze Zeit erhitzt und nach dem Abkühlen 1 Mol. 
mit Alkohol verdünnter Säure hinzufügt. 

Die Farbstoffe fallen sofort in vorzüglicher Ausbeute, 
schön kristallisiert und nahezu chemisch rein aus. Sie be- 
sitzen, offenbar infolge der #-ständigen Hydroxylgruppe, gleich 
dem früher von mir beschriebenen, aus p-Amidophenol und 
Cyanpyridoniumbromid darstellbaren Farbstoff, ganz beträcht- 
liche Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser. 


Bromhydrat des «-Oxyglutaconaldehyddianilids, 
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18,6 g Anilin, gelöst in 75 ccm Alkohol, werden mit 9,6 g 
Furfurol !/, Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Dann 
fügt man unter Kühlung 17 g = 14,7 ccm konzentrierte Brom- 
wasserstoflsäure (s = 1,48) hinzu, die man vorher mit 10 ccm 
Alkohol verdünnt hatte. Der Kolbeninhalt erstarrt fast mo- 
mentan zu einem Brei violettroter Nadeln, die nach dem Ab- 
saugen mit Äther gewaschen werden. Man bekommt so ca. 22 g 
fast reinen Farbstoff. Durch Umkristallisieren aus Essigsäure 
erhält man prismatische Kristalle mit tiefblauem Oberflächen- 
schimmer. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 164°—165°. Der 
Körper färbt Seide und tannierte Baumwolle tiefrot, die un- 
gebeizte Pflanzenfaser rosenrot an. 

0,2047 g Substanz gaben nach Carius 0,1053 g AgBr. 


Berechnet für C,,H,,0,N,Br: Gefunden: 
Br 22,02 21,89 9. 


Spaltung des Farbstoffs. 


Sie liefert 1 Mol. Anilin und 1 Mol. Phenyl-#-oxy- 
pyridoniumbromid: 


CH 
Ho NC0R 
HO\_ CH » 

—Br 


CH, 
Man verfährt am besten so, wie ich es früher!) für die 
aus Pyridin entstehenden Farbstoffe angegeben habe: 

. 20 g des Dianilids werden mit 100 ccm Nitrobenzol er- 
hitzt. Bei ca. 150° schlägt die tiefrote Farbe der Flüssigkeit 
in Schmutziggelb um. Man läßt erkalten, gibt Wasser und 
reichlich Äther zu und schüttelt im Scheidetrichter gut durch. 
Die wäßrige Lösung hinterläßt nach ‚vorherigem Kochen mit 
Tierkohle beim Eindunsten auf dem Wasserbade einen zähen 
Sirup, der bald zu einem Brei weißer Nadeln erstarrt. Man 
reinigt diese durch Lösen in wenig absolutem Alkohol und Aus- 
fällen mit trocknem Äther. Man erhält ca. 8 g weiße Nadeln, 
die bei 129° schmelzen. In ihren Eigenschaften gleichen sie 

dem von Zincke beschriebenen Körper, nur enthalten sie, im 
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Gegensatz zu diesem, 1 Mol. Kristallwasser, wie aus folgender 
Analyse hervorgeht. 
0,2346 g Substanz gaben 0,1642 g AgBr. 
Berechnet auf C,,H,,ONBr +H,0: Gefunden: 


Br 26,6 26,8 9. 
Das Pikrat: 
CH 
zu Ga m 
| ’ 
HC : 


C,H,—N-O-C,H,(NO,), 
entsteht leicht beim Versetzen der wäßrigen Lösung des Bro- 
mids mit Pikrinsäure. Es bildet feine hellgelbe Nädelchen, 
die durch Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol zu reinigen 
sind und dann den Schmelzp. 219° zeigen. 
0,1024 g Substanz gaben 0,1908 g CO, und 0,0284 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0,N;: Gefunden: 
C 50,98 50,7%, 
H 8,02 8,1 „. 


Bromhydrat des «-Oxyglutaconaldehyd- 
di-p-phenetidids, 


ME 
RD, 


Aus 13,7 g p-Phenetidin, gelöst in 40 ccm absol. Alkohol, 
4 ccm Furfurol und 7,3ccm mit wenig Alkohol verdünnter 
konzentrierter Bromwasserstoffsäure erhält man auf die oben 
beschriebene Weise über 14 g fast reines Produkt. Der Farb- 
stoff bildet nach dem Umkristallisieren aus Essigsäure pracht- 
voll blau glänzende Prismen vom Schmelzp. 157°-158°. Er 
färbt Seide und ungebeizte Baumwolle sehr schön, aber unecht 
in der Farbe des Rhodamins an. In seinen übrigen Eigen- 
schaften gleicht er dem vorher beschriebenen Körper. 
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0,1017 g Substanz gaben 0,2066. g CO, und 0,0535 g H,O. 
Berechnet für C,,H,,N,O,Br: Gefunden: 
C 55,88 55,44 9, 
H 6,08 5,89 „. 
Die freie Base konnte nur als ölige, gelbe Masse erhalten 
werden. 
Bei der Spaltung, die ganz ähnlich wie bei dem Anilin- 
farbstoff ausgeführt werden kann, erhält man aus 8g Farb- 
stoff ca. 4g p-Äthoxyphenyl-#-oxypyridoniumbromid: 


CH 


= 


ÖC,H, 
das nach dem Reinigen farblose, irisierende Blättchen vom 
Schmelzp. 167°—168° darstellt. Es ist äußerst leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther. 

0,1856 g Substanz gaben 0,3365 g CO, und 0,0901 g H,O. 
Berechnet für C,,H,,0,NBr, H,0: Gefunden: 
C 49,65 49,46 9), 
H 5,14 5,48 „. 
Das Pikrat bildet hellgelbe, bei 207° schmelzende 
Nädelchen. 


Dresden, 2. Dezember 1905. 
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tonitrile (J. Tröger u. F. Volk- 
mer) 71, 236; über die Trennung 
des Eisens von Mangan u. Mag- 


nesium, sowie diejenige des Alu- 
miniums u. Chroms von i 
Zink, Nickel u. um durch 
H. in ammoniak Pr 
‚keit (P. Jannasch u. F. Rühl) 
72, 1; über quantitative Tren- 
nungen bei Gegenwart von H. 
(P. Jannasch u. W. Cohen) 72, 
14; über die quantitative r 
nung des Eisens u. 8 von 
Uran in ammoni Ze 
durch H. (P. Jannasch u. J. 
Schilling) 26; ergänzende Be- 
merkungen zur Ausführung der 
Hydroxylaminmethoden (P. Jan- 
nasch) 35; über die Vertreibung 
der Ammonsalze nach Fäll 


bei Gegenwart von Ammo: n 
(P. Pannasch) 38. 
Hydroxylverbindungen, über die 


Einwirkung schwefligsaurer Salze 

aufsrematische H {H TR Huche- 
rer) 71, 488. 

Hydrozimtsäure C,H,,0, . 


Iridium s. Platinreihe. 

Isomerie, über geometrische I. (B. 
Flürscheim) 71, 5086. 

Isotonie s. Dissoziation. 


Ketostearinsäure s. Dioxystearin- 


säure. 
Kohlenstoffdoppelbindung, Bei 
zur Natur 2 K. (H. Ba apa 


72, 201. 
Kontraktionskööffizienten s, Mole- 
kularvolumina. 


Lävulinsäure 0,H,0,. 

Leuchtsteine, über die Bologneser 
L. (L. Vanino u. J. Gans) 71, 
196. x 

Leukobasen, Darstellung verschie- 
dener L. (F. Reitzenstein u. 
0. Zr. 71, a ft; ni 
wir von 1,2,4-Chlornitroben- 
zol auf verschiedene L. 125 u. ff. 

Licht, Einfluß des L. auf die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit bei Benz- 
aldehyd (W.P. Bortendn u, 
W.E. Ringer) 72, 178; Oxyda- 
wor tunen ig des Eisenchlorids 
im Sonnen-L. (A. Benrath) 72, 
220 


Limonen s. Gingergrasöl. 
Lossensche Sr Beitrag 
zur Kenntnis der UE. Mohr) 


71, 188, 
Lösungen s. Dissoziation. 


nat ll = ie Sr uud / 


A 
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Malimide s. Benzylmalimide. 

Malonester, über die Darstellung 
reiner Alkyl-M. (A. Michae|) 
72, 587. . 

Malonsäure C,H,O,. 

Menthol, Berichti betr. 1- u. 
d-M. (W. Dessler) 71, 248; über 
stereoisomere M.e (J. Konda- 
kow) 72, 185. 

Metalle, über die Trennung von 
M.n durch Hydroxylamin (P, Jan - 
nasch) 72, 1, 14, 26, 35, 88. 

Metallchloride, über die Einwirkung 
schwacher konzentrierter‘ Säuren 
auf M. (A. Benrath) 72, 228; 
über die Einw. schwächer Säuren 
auf M. 238. 

Methoxyl-m-oxytritansäurelakton 


H0,. 
Merkefkshot CH,O. 


Methy ‚ über den Einfluß . 


der Stellung von M. u. Nitro- 
zum Methankohlenstoff 
auf den Farbeharakter der Triphe- 
nylmethanfarbstoffe (F. Reitzen- 
stein u. O. Runge) 71, 57. 
Molekularvolumina, die M. der Neu- 
tralsalze in Lösung u. die Kon- 
traktionskoöifizienten (C. Hens- 
gen) 72, 367. 


Naphtalin- «- azodiäthylanilin 


N,. 
Naphtol C,,H,O. 
Naphtylamin C,H,N. 


Nitrile 8. Acetonitrile. 

Nitrobenzolsulfonchlorid 8. Reduk- 
tion. 

Nitrobenzolsulfonsäureester s. Re- 
duktion. 

Nitrokörper, über Reduktion aroma- 
ischer N. (B. Flürscheim) 71, 
508, 514 u. ff. 

Nitroxylchlorid, Versuche zur Dar- 
ag des N.s (A. Gutbier u. 
J. Lohmann) 71, 182. 


der O. 254; Darstell von 
ten BE 26 


Ss 
Oxybenzaldehyd C,H,O,. 
Journal f, prakt, Chemie [2) Bd, 72, 


Oxydationsgeschwindigkeit s. Licht. 
Ozon s. Autoxydation. 


Palladium s. Platinreihe. 

Phellandren, synthetisches u. natür- 
liches Ph. (J. Kondakow u. J. 
Sehindelmeiser) 72, 198; s. a. 


voor Br 
Phenäthylamin C,H, ,N. 


Phenole, über eine Klasse von in 
wäßrigen Alkalien wunlöslichen 
Phin (M. Rogow) 72, 315. 

Phenyläthylamin C,H ‚N. 

Phenyläthylharnstof C,H,,ON,. 

Phenyl n, Tabelle über Ph. 
(H. von Liebig) 72, 117 u. ff. 

Phenylisoeyanat “ sON, 

Phosphore s. Leuchtsteine. 

Platinreihe, über collofdale Metalle 
der Pl. (A. Gutbier u. @. Hof- 
meister) 71, 858; 452. 

Propionsäure C,H,O;. 

Prune, Benzolsulfosäureester des P. 
(R. Gnehm u. L. Bauer) 72, 
264; o- u. p-Toluolsulfosäureester 
des P. 265; Acetylderivate des P. 
269 u. ff. 

Pyridinfarbstoffe, Notiz über die Bil- 
dung von P. aus Furfürol (W. 
König) 72, 555. 


Racemische Verbindungen s. Spalt- 
barkeitsbeweis. pal 
Reduktion, über R. aromatischer 

Eupe: [5 Flürscheim) 71, 
508, 514 u.#.; über #, R. von 
Hydrazonen in saurer Lösung 
(H. Franzen) 72, 211. 
Resorein C,H,O,. 
Resorei läther, Berichti- 
gung betr. R. (F.Henrich) 71, 56. 
Rhodium s. Platinreihe. . 
Ruthenium s. Platinreihe. 


Salslösungen, die sog. S. (C. Hens- 

gen) 72, 395. 

Sauerstoff, Wertigkeit des 8. (J. 
Meyer) 72, 281. 

Schweflige Säure, über die Einwir- 
kung von schw. S. auf Diazo-m- 
toluolehlorid sowie Diazobenzol- 
sulfat (J. Tröger, W. Hille u. 

a Vasterling) u eg . 

wefligsaure Salze, über die Ein- 
ng schw. S. auf aromatische 
Amido- u. Hydroxylverbind 
ee Bucherer) 71, 433. 
Silber, über einige Adsorptionsver- 
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bindungen des colloidalen S.s u. 
anderer anorganischer Colloide 
mit organischen Colloiden (A. 
Lottermoser) 71, 296; über 
colloidale Salze des S.s 72, 89. 
rg un ange Sp. ohne di- 


tung u. uhilfenahme 
pre a Substanzen (E. 
ohr) 71, 305. 


Stereoisomerie 8. Menthole, 
Substitutionsgesetze, über die $. on 


aromatischen Verbind 
Flürscheim). II. Mitteilung 71 71, 


497. 
Sulfite u. Sulfitreaktionen s. Schwef- 
Salze. 


Sulfthiocarbondiglykolsäure 
C,HLO, 

Synthese, über die bei der $. der 
Benzolhomologen nach Friedel 
u. Crafts entstehenden, Chlor- 
wasserstoff, Kohlenwasserstoffe u. 
Aluminiumchloridfermente enthal- 
tenden Verbindungen (G.Gustav- 
son) 72, 57. 


Tellur, Bemerkungen über die quan- 
titative Bestimmung des Tellurs 
nach G. Frerichs (A. Gutbier 
u. W. Wag Sea Sue 


2. ee 


Studien, allge- 
meine Theorie der Verbrennungs- 
. der Kohlen- 

im gas- oder |. 


N en Fypna von 


Danisı Lagerlöf mitgeteilten 


Sachregister. 


„Ih. St.“ (J. Thomsen) 71, 164; 
Antwort an Hrn. Jul. Thomsen 
hinsichtlich seiner Beurteilung 
(Jan. 1905) meiner „Tb. St.“ (D. 
Lagerlöf) 72, 80; Hrn. Daniel 
Lagerlöfs „Antwort“ (Jul. 
Thomsen) 72, 341. 

Thioacetamide, über arylsulfonierte 
Th. (J. Tröger u. . Hille) 71, 
231; (J. Tröger u. P. Vaster- 
ling) 72, 339. 

p. Toluolazodiächylanilin C,H, N; 
eng‘ ydrazin s. y- .Cu- 
mylhydrazin. 

Teinitrobenzo 8. een 
rioxymethylen 

rn Beniekae des 

“ (H. von Lie- 

) 72, 118. 
Trip ylmethanfarbstoffe, über den 
fluß der Stellung von Methyl- 
u. Nitrogruppen zum Methan- 
Bahn auf den Farbeharakter 
d. Tr. (F. Reitzenstein u. 0. 


Benan 1l 71, ik 
‚zur Tr. (B. 


Triphen 
lärse chain) ‚ 505. 
Tritan“ s. TriphenpImethan. 
ir = > Senear 
Trithiocarbonsäure CH,S,. 


Vanillin C,H,0,. 
Wasserstofisuperoxyd Ss. 


dation. 

Xan Er s. Ameisensäure, 
Essigsäure, —n 

p-Xylylhydrazin C,H,,N;. 


Diueker, über die Bildung von Lä- 
ure u. von Alkohol aus Z. 
(E. Erlenmeyer jun.) 71, 382. 


Autoxy- 


Formelregister. 


C,-Gruppe. 


CH,O ee, Eisenchlorid u. F. (A. Benrath) 72, 222; Eisen- 
chlorid u. Trioxymethylen 223; quantitative Bestimmung des 
F.s (C. Goldschmidt) 72, 348; über den Nachweis von F, 
(C. Goldschmidt) 72, 586. _ 

CH,O, Ameisensäure, Äthylester der Äthylzanthogen-A. (B. Holm- 
berg) 71, 264; Eisenchlorid u. A. (A. Benrath) 72, 224, 229; 
Aluminiumchlorid u. A. 232. 

CH,S, Trithiocgrbonsäure, über die Reaktion zwischen chlorkohlen- 
.— Athyl u. dem Kaliumsalz der Tr. (B. Holmberg) 

‚278. 
CH,O Methylalkohol, Eisenchlorid u. M. (A. Benrath) 72, 220. 


— ı0Dl — 


CH,ON, Harnstoff, Untersuchungen über die Einwirkung von H. auf 
Verbindungen der Cyanessigsäure (G. Frerichs u. L. Hart- 
wig) 72, 489. 


O,-Gruppe. 


O, Gilyoxylsäure, Ammoniumsalz des Gl.-o-nitrophenylhydrazons 
. _.n (M. Dans u. W. Wolbring) 71, 870; Sksheleneale des 
GL-p-nitrophenylhydrazons 373; GL.-o-bromphenylhydrazon 374 ; 
o-Jodphenylh der Gl. 875. 
©, Acetaldehyd, nchlorid u. A. (A. Benrath) 72, 226. 
C,H,O, igsäure, über arylsulfonierte Amide, Nitrile u. Thioamide 
der E. (J. Tröger u. W. Hille) 71, 201; Äthylxanthogen-E. 
(B. Holmberg) 71, 266; Methylxanthogen-E. 273; Eisen- 
chlorid u. E. (A. Benrath) 72, 227; 230; Aluminiumehlorid 
u. E. 288; Calciumchlorid u, E. 235; andere Chloride u. E. 237. 
Alhylalkohol, Eisenchlorid u. A. (A. Benrath) 72, 224. 


Q,-Gruppe. 


C,H,O Akrolein, über die A.-Darstell nach dem Borsäureverfahren 
(G. Lockemann u. O. Liese e) 71, 474. 
C,H,N, Malonsäure, über die Reaktion zwischen Diazoniumverbin- 
dungen u. M. (M. Busch u. W. Wolbring) 71,.366; o-Nitro- 
ey ldiazoniumsalz u. M. 370; p-Nitrophenyldiazonium u. 
78; a ae gs u. M. 373; o-Jodphenyl- 
a u. M. 375; o-Chlorphenyldiazoniumacetat u, 
« 876. 

J jodid, über das Verhalten von Bernsteinsäureäthylester 
eh u) in Gegenwart von Zink (A. Kasansky) 71, 24 
C,H,O, De a-Äthylzanthogen-P. (B. Holmberg) 71, 275; 

8-Athylzanthogen-P. 276; Verhalten von Eisenchlorid gegen P. 
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(A. Benrath) 72, 282; Aluminiumchlorid u. P. 234; Cal- 
Gerold u. P. 236. 
C,H,O0, a TREE Darstellung der #-Methy re 
arko) 71, 263; Achylenztilchsäue, über die sn 
ek (P. Michnowitsch) 71, 427. 


Sen, ge 


C,B,0,N Cyanessigsäure, Untersuchungen über die Einwirkung von 
Harnstoff auf Verbindungen der ©. (G. Frerichs u. L. Hart- 
wig) 72, 489. 


C,-Gruppe. 


C,H,0 Essigsäureanhydrid, die ren von Benzaldehyd durch 
: : Sauerstoff bei enwart von E. (w.P EI erlinen u. 


W. E. Ringer) 178. 
0,H.,0 Äthyläther, ionehlorid. u. Ä. (A. Benrath) 72, 225. 


C,-Gruppe. 
C,H,0, Lävulinsäure, über die Bildung von L. u. von Alkohol aus 
Zucker (E. Erlenmeyer jun.) 71, 882. 
ar u 


Trithiocarbondiglykolsäure \ Holmberg) 71, 281. 
Dithiocarbon (B. Holmberg) 71, 287. 
Sulfthiocarbondiglykolsäure 71, 291. 


C,-Gruppe. 
r.die Vereinigung von Benni mit B. (H. von 


C 
u Liebig) Liebig) ZB. 106 


ni a 
C,H,C1,3 Er york. Darstellung des p-D.s (€. Willgerodt) 


C,H,Br,J Dibromjodbenzol, Darstellung des p-D.s (C: NORD 
71, 558; v-m-D. 562. 


ETW 


C,H,C1,J0O p-Dichlorjodosobenzol (C. Willgerodt) 71, 542; Salze des- 
Eben 543 u. ff. 
C,H,C1,J0, p-Dichlorjodobenzol (C. Willgerodt) 71, 544. 
aa en a (C. Willgerodt) 71, 554; Salze dess. 
555; v.m-D. 563. 
‚H,Br,JO, nen we (C. Willgezade) | 71, een v-m-D. en 


Rod ee dess. (C. Wiligerods) 2, °1, Shess 5; Pueplırb. u. Salae 
.di-p-D. u. 


dess. 547; p-Toly 
dess. 380; des Diehlorähp-p Da 66 551. 


8 Diazobenzolsulfat, über die rg Kor on. schw 
ie Säure auf D. (J. Tröger, W. Hille u. V. Vasterlin % 
511, 597; Bi einer Posen Sulfonsäure 


C,H,OBr,J über Di-p- ee ze 
rer (©. Willgerodt) 71, ar; Phenyl] D..5.Balıb dess. 568 
p-T D. u. Salze dess. 559; v-m-D. 565. 


Ni 
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C,-Gruppe. 


Benzaldehyd, die Oxydation von B. durch Sauerstoff bei 
Gegenwart von ydrid (W. P. Jorissen u. 
W. E, Ringer) 72, 173. 


Oxybenzaldehyd, p-O. und abe ak (M. Rogow) 72, 
318; p-©. u. 3-Naphtol 820; m-O. u. 3-Naphtol 321. 

rg ar über B. (E. Mohr) 71, 816; Reduktion des 
B.s (H. Franzen) 72, 218. 


—- UI — 


Phenylisocyanat, Einw. von Wasser auf Ph. (E. Mohr) 
71, 146; Einw. von verd. Kalilauge auf Ph. 147; Nachweis 
des Phs bei der Zersetzung des Benzoylchloramids in war- 
mer wäßriger Lösung (E. Mohr) 72, 302. 

Gallamid, Farbstoff aus G. u. Benzoldiäthylanilin (R.Gnehm 
u. L. Bauer) 72, 259; Reduktion der aus G. u. p-Toluol- 
azodiäthylanilin erhaltenen Farbstoffbase 260. 
Diazo-m-toluolehlorid, über die Einwirkung von schweflige 
Säure auf D. (J. Tröger, W. Hille u. P. Vasterling 
72, 511; Bildung einer roten Sulfonsäure C,,H,,0,N,S 512 


-— VW — 


Seiiheisenil, san Darstellung er P Mohr) . 
298; Nachweis des Phenylisocyanats bei der Zersetzung des 
B.-Kaliums in warmer wäßriger Lösung 302, 


C,-Gruppe. 


Vanillin, V. u. $-Naphtylamin (M. Rogow) 72, 819. 
Phenyläthylamin, über «-Ph. (E. Mohr) 71, 317; über die 
Fam. von. nt, verd. Salzsäure auf Rider 318 i Ben- 
zoylderivat des «- 821; zur Kenntnis der o 
sch aktiven Ph.e en Aultalih Mbenee) (J. M. Lovde 


2, 
p&yiyih drazin, über p-X. u. einige Salze desselben (C. 
ı 


erodt u. W. Lindenberg) 71, 8398; Kondensations- 
produkte des p-X.s mit Aldehyden u. Ketonen 400; Pikryl- 
p-X. u. Derivate dess. 400; o-p-Dinitro en u. Deri- 
vate dess. 4038; 2-Nitro-5-chlorphenyl-p-X. u. Derivate 


dess. 407. 
Äthylphenylhydrazin, Darstellung des p-Ä.s (C. Will. 

a Hatten 7; 409; "Salze des p-Äs 410; 
Hi razone 411; Pikryl-p-Ä. u. Derivate dess. 412; o-p- 
Dinitrophenyl-p-Ä. u. Derivate dess. 414. 
Bernsteinsäureäthylester, üher das Verhalten von B. zu 
Jodallyl in Gegenwart von Zink. Synthese des y-Diallyl- 
Sn u. seine Eigenschaften (A. Kasansky) 

‚249. 


ZI 


C,H,0C1,Br,J En re Tr Ana Salze des 
i 


erodt) 71, 561, 


p-D.s (C., 
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G,-Gruppe. 


C,H, O0, Hydrozimmtsäure, über Darstell des Chlorids der H. 
(E. Mohr) 71, 822; Piperidid der H. 824; Benzoinester der 
= 825; Benzylamid H. 825; «-Phenyläthylamid der 

. 328. 

C,H,,N, -Cumylhydrezin, Darstellung des w-C. (C. Willgerodt 
4 F. Berseg) 71, 385; Pikryl-y-C. u. Derivate duschen 
387; v-p-Dinitrophenyl-w-C. u. Derivate dess, 390; 2-Nitro- 
5-chlorphen . u. Derivate dess. 395; Acyl-w-C.e 397. 

C,H, 0 Allylmethylisobutylcarbinol, über A. (D. Marko) 71, 258; 

eester des A.s 260; Dihydroxylverb. des A.s 261; 

Essigsäureester der letzteren 261; Salze 262. 


— 91 UI — 
Phenyläthylharnstoff, über «-Ph. (E. Mohr) 71, 321. 


C, ‚Gruppe. 


C.H,0 Naphtol , benzaldehyd u. 3-N. (M. Rogow) 72, 320; 
m Öypbänsaldchyd u. EN. ee 5 
C.H,N Nap me p-Oxybenzaldehyd u. $-N. (M. Rogow) 72, 
318; Vanillin u. 3-N. 319. 
C.,H.N,;, Amidochinaldin, über 7-A. (E. Alber) 71, 89; Darstellung 
47; Benzoyl-7-A. 51; Acetyl-7-A. 52; Pikrat 53. 
C.H,,O Benzylaceton, Nitrierung von B.(E.Alber) 71, 44; Reduktion 
0,H,0 bac “ ra zu ur Dur u 
120; -Diallyl-y-oyybuttersäure (A. Kasansky) 71, 250. 
C.H,0;, j-Dialiylbutyrolakton, Synthese des D. (A. Kasansky) 
‚249. 


C, ‚Gruppe. 


Benzyläthylessigsäure, über B. (E. Mohr) 71, 333; Chlorid 
der B. 334; Anilid der B. 389; Darstellung der beiden 
stereoisomeren «-Phenyläthylamide der B. 340; Trennun 

derselben 341; das hochsiedende «-Phenyläthylamid der B. 
347; das niedrig siedende Amid 352; hydrolytische Spal- 
tung 355. 


C.,H,O, 


C, ‚Gruppe. 


ON Benzalanilin, Reduktion des B.s (H. Franzen) 72, 218. 
C,H,.,N, Benzalphenylhydrazon über die Reduktion des Bs (H 
Franzen) 72, 214; Reduktion des p-Isopropyl-B.s 215. 
C,H,N, 2ER o-Dijod-F.(M. Busch u.W.Wolbring) 
, 376. 


C, ‚Gruppe. 
C,H, 0, Benzil, über die Vereinigung von B. mit Resorein (H. von 
Liebig) 72, 105. 
C.,H,N, Benzalazin, über die Einwirkung von Ammoniak auf Tetra- 


brom-B. (R. Stolle) 71, 80. 
Q,H,N Benzalbenzylamin, Reduktion des B.s (H. Franzen) 72, 218. 


C,,H,0,N 


C,4,O0N, 


C H,O, 
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Dibenzhydroxamsäure, Darstellung der D. (E. Mohr) 71, 
136; Zersetzung des Kaliumsalzes 137; qualitativer Nach- 
weis der D, mittels der Chlorkalkreaktion 144; Zersetzung 
des Natriumsalzes der D. 145. 


O,,-Gruppe. 


SrBenglsallin, zur Kenntnis des Ä.s (R. Gnehm) 
1, 150. 

o-Amido-m-Xylyl-p-Toluidin, über einige Derivate des o-A.s 
(R. von Walther u. R. Bamberg) 71, 153; Kondensation 
des o-A.s mit verschiedenen Aldehyden 156; Triazinderivat 
des o-A.s 159, 162. 


C,,-Gruppe. 


Benzolazodiäthylanilin (R. Gnehm u. L. Bauer) 72, 249; 
Salze 250; Farbstoff aus Gallamid u. B. 259. 


C, ‚Gruppe. 


eng er (BR. Gnehm u. L. Bauer) 72, 251; 
er der aus Gallamid u. p-T. erhaltenen Farbstoff- 
ase 260. 


—- WO — 


Tetramethyldiamidobenzhydrol, Kondensationen mit T. (F. 
Reitzenstein u. O. Runge) 71, 103. 


©, "Gruppe. 


Dioxystearinsäure, das Verhalten einiger Salze der aus 
Ölsäure durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat dar- 
gestellten D. beim Erhitzen auf hobe Temperaturen (N. u. 
Al. Saytzeff) 71, 422; Darstellung von Koktstseriastnns 
425, 426. | 


CO, ,-Gruppe. 
p-Amidotriphenylmethan, über einige Derivate des p-A.s 
(C. Thomae) 71, 566. 

- HIT — 


Tetramethyldiamidoditolylhydrol, Kondensationen mit T. 
(F. Reitzenstein u. O. Runge) 71, 112. 


C,-Gruppe. 


Fluoreszein, über Fl. u. die Nichtexistenz des ee 
dibrombenzols (G. Heller u. H. L. Meyer) 72, 197. 

Dioxytritansäurelakton, über das 3,5-D. (H. von Liebig) 
72, 125; Konstitution u. Eigenschaften des Athers des 3,5- 


„H,O, 


C.„H,N;, 
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D.s 134; über die Umwandlung des 3,5-D.s in fluoreszie- 
rende Substanzen 135; 2,4-D. 142, 146; 3-5-D. 142, 143, 
148; Äther des 3-5-D.s 145, 169; Äther u. Ester 149; ver- 
mu Derivate a ne je: 
ioxytri ure, 8,5-D. (H. von Liebi ‚146; Ather 
des In drids der 24D. 142, 144; Balls der 8,5-D. 156; 
Umwandlung der Salze 161. 
Naphtalin-o-azodiäthylanilin (R. Gnehm u. L. Bauer) 72, 
252; #-Derivat 253. 


C,,-Gruppe. 
Methoxy-m-oxytritansäurelakton (H. von Liebig) 72, 158. . 


— 211 — 


Tetraäthyldiamidobenzhydrol, Kondensationen mit T. (F. 
Reitzenstein u. O. Runge) 71, 111. 


C,-Gruppe. 


Athoxy-m-oxytritansäurelakton (H. von Liebig) 72, 155. 
Dimeth oxytritansäure, 3,5-D. (H. von Liebig) 72, 152; 
Methylester der D. 151; Salze der 3,5-D. 160; Äther der 
8,5-D. 172; Dimethylester des letzteren 171. 


C,,-Gruppe. 
Diäthoxytritansäure (H. von Liebig) 72, 155; Äthylester 


der 8,5-D. 154. 
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Die wahre Einheit von Religion und 
Wissenschaft. 


Vier Abhandlungen von Dr. J. H. Ziegler: ı. über den 
eigentlichen Begriff der Natur, 2. über das 
"wahre Wesen der sog. Schwerkraft, 3. über 
die wahre Ordnung der chemischen Elemente 
ind deren Zusammensetzung und 4. über den 
= Sonnengottvon Sippar. (192 S. mit verschiedenen 
Abbildungen und Tabellen. Komm.-Verlag: Art. Insti- 
; > ‚tut Orell Füssli, Zürich 1904. Preis Mk. 4). 


BE Die erste dieser vier REES beweist, daß der Begriff der Natur 
eins ist mit dem Begriff der unteilbaren Einheiten der Masse oder Substanz, 
od h. mit der Gesamtheit bezw. einem beliebigen Teil der allerletzten, an 
“sich und unter sich völlig einheitlichen Überbleibsel aller wirklichen Vor- 
„gänge bezw. Zustände und unseren Vorstellungen davon. Diese unteil- 
„baren Wirklichkeiten oder wirklichen Atome bilden demnach auch schon 
die eigentliche Grundlage unserer drei allerersten Verstandesunterschiede: 

57° ‚der Kraft, des Raumes und der Zeit. Unter Urkraft verstehen wir das 
unbedingt Letzte im positiven.oder bejahenden Sinne. Raum und Zeit’ 
sind ihre beiden, sowohl von ihr als von einander durchaus verschiedenen 
'" Verneinungen oder Negationen, Alle wirken, unbedingt genommen, durch- 

aus gleich und sind als unbedingte Einheiten gleichförmig und ewig. 

Die Atome der positiven Wirklichkeit sind auch einheitlich dicht; sie stellen 

"einzigen vollen Vollkommenheiten dar. Als vollendet dichte und folg- 
auch vollendet harte »Wirklichkeiten« von gleichmäßigster Form 

ö ne | diese unteilbaren Gleichheiten nur aus für einander völlig undurch- 
rin chen, durchaus unelastischen und ewig gleichbewegten Kügelchen. 
ehen, aus Bewegtheiten von der gleichen Geschwindigkeit wie der 
des allein völlig ungehemmten und deshalb allein ganz einrichtigen, 
itgänglichsten Naturvorgangs, des 300000 km in der Sekunde zurück-- 
Lichtes. Die formlose Masse besteht demnach aus lauter Licht- 

N, aus. REES, von einem sehr kleinen, noch nicht einmal 

n: Kliptier beimugenden Durchmesser. Diese »wirklichen« 
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ihres gegenseitigen Ersatzes in allen »Zuständen« aus allen »Umständen« 


mit sich bringt. Vom Standpunkt des Scheins, d. h. dem: ihrer verschie- 
denen »eigentlich«, »selbst« oder »an sich« nicht vorhandenen Relativität 


oder Verhältnisse, den »uneigentlichen« Zuständen der »eigentlichen« 


Ewigkeiten, ist das Formen formende Prinzip, »die Masse«, formlos, vom 
eigenen Standpunkt aus besteht .es dagegen aus lauter Kügelchen und 
ist somit »eigentlich« kugelförmig. Mit Bezug auf ihre, unsere Fassungs- 
kraft weit übersteigende und folglich für uns unendlich grosse oder un- 
zählige Zahl, sind die wirklichen Punkte unendlich klein, »im Gegenteil«, 
d. h. als selbst durchaus unveränderliche Größen sind sie wieder endlich 
groß. Ihre unendliche Masse ist notwendig auch unendlich teilbar, mit 
Rücksicht auf ihre unveränderliche Unzahl oder bestimmte Zahl, ist ihre 
Teilbarkeit dagegen endlich. Alle Lichtpunkte sind völlig willen-, ziel- 
und zwecklos, aber durchaus notwendig, d. h. ihr »Zufall«, die Art ihres 
Zusammentreffens, ist für das Maaß ihrer Richtungsänderung allein maß- 
geblich; von willkürlicher oder freiwilliger Rotation und irgend einer in 
ihnen tätigen und sie lenkenden Psyche ist dabei keine Rede; da jede 


Seele nur ein veränderlicher Zustand ist, dessen unteilbaren Einheiten 


mit denen der ewigen, die ganze Welt durchdringenden und sie in jedem 
neuen Zeitpunkt neu herstellenden Weltseele eins sind. Diese Seelen- 


atome, die Lichtpunkte, sind die »selbständigen« Arbeiter, welche, indem 


sie alle Dinge formen, beständig »notwendige« Arbeit leisten; es sind 
die Soldaten der himmlischen und irdischen Heerscharen, welche dort 


alle ungreifbaren geistigen Formationen, da alle greifbaren körperlichen 
formieren. 


Die Gesamtheit der Zustände oder Verschiedenheiten der Lichtpunkte 
teilt sich von selbst in eine schwachmassige und in eine starkmassige 
Hälfte. Die erstere umfaßt alle relativ bewegten, geistigen oder, um den 
etwas willkürlichen wissenschaftlichen Ausdruck zu gebrauchen, kinetischen 
Naturerscheinungen, die letztere alle relativ ruhigen, körperlichen oder 


potenziellen Formen der Energie. Die ersteren zerfallen gemäß den von 


den drei Hauptdimensionen des Raumes abhängigen drei Hauptverschieden- 


heiten der Zustände- oder Formenbildung in Farben, Töne und Luftarten, 


die letzteren mit derselben Notwendigkeit in Dämpfe, Flüssigkciten und 


Festigkeiten. Jene stellen die sog. lebendigen Kräfte, diese die sög. toten - 


Dinge, das Materielle ım Sinne des gewöhnlichen Materialisten, dar. Jene 


sindin sich offene und für sich allein unwägbare, diese in sich geschlossene, 


direkt wägbare Formen. jene bewerkstelligen nach und nach völlige 


Raumdurchwirkung, -beherrschung oder völligen Raumabschluß, diese all- 
mählich die völlige Auffüllung der verschiedenen raumbeherrschenden 


Wirkungen. Alles Werden ist Stauung, alles Vergehen Entstauung von 


Lichtpunkten. Ihr einfachster »Zustand« ist der des Lichtes; es ist der 
Zustand völliger Entstauung, wo sich die zuständigen Licitpunkte zwar 
wohl berühren, aber ohne daß diese Berührung im nächsten Zeitpunkt 
eine Richtungsveränderung der sich berührenden Undurcl:dringlichkeiten 
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‘notwendig macht, wo sie also in gleicher Weise weitergehen, wie wenn 


ES 


keine Berührung stattfände; wo ihr Zusammenstoß. stoßlos ist, wie die 
dunkelste Farbe, das tiefste Schwarz, lichtlos, Dieser »Zustand« dıs 
Lichtes stellt zum Unterschiede von seinen zuständigen ewigen Einheiten, 
dem ewigen Lichte, als dessen einfachstes inneres Verhältnis, das westliche 
Licht dar. Es ist die ursprünglichste Form des Formlosen, sein erster 
weltlicher Begriff, die erste Bedingtheit des Unbedingten, dessen erster 
Abkömmling oder der erste und eingeborene Sohn des Allmächtigen, der 
in seinem Tun und Lassen für sich und für uns gleich unbedingt ist wie 
er. Das Atom dieser völligen Entstauung der Lichtpunktma:se oder das 
relativ letzte, relativ unteilbare Teilchen des Lichtzustandes ist demnach 
durchaus verschieden von dem unbedingten Atom der unbedingten Masse. 
Es besteht nicht aus einem einzigen Lichtpunkt, sondern aus vieren, die 
paarweise in entgegengesetzter Richtung aneinander vorbeistrahlen, sodaß 
das eine Paar den Fluß, das andere den Gegenfluß eines beliebig langen 
„ganzen Lichtstrahles darstellt. Das Atom der »unbedingten Wirkung« des 
Lichtes fällt also mit der Hauptachse zusammen, welche jedem Ding zu- 
grunde liegt und worauf es sich zuletzt immer zurückfü ren läßt oder 
worin es sich zuletzt von selbst auflösen würde und die nichts anderes 
ist als die wirklich kürzeste Dimension des Raumes. 

Die zweite Abhand:ung führt die, wegen ihrer Veränderlichkeit als 
eine bloße Kampfform von Lichtkügelchen oder als bloßen Schein von 
Wahrheit bezeichnete Schwerkraft auf jene letzte Ursache aller Dinge, die 
Lichtpunkte, zurück und zeigt damit Yhre völlige Gleichheit mit der che- 


‘- mischen Affinität, womit ihre Unbegreiflichkeit beseitigt und der Traum 


Berthollet’s verwirklicht ist. 

In der Abhandiung über die chemischen Elemente werden diese, 
unter Zugrundelegung einer allgemeinen Vergleichs- bezw. Unterscheidungs- 
formel, in ein neues System gebracht, das die Vorzüge des elektro-chemi- 
schen von Berzelius und des neueren, aus der Ordnung der Atomgewichte 
hervorgegangenen Meyer-Mendelejeff’schen in sich vereinigt. Mittelst dieses 
Systems wird dann die wahrscheinliche: Zusammensetzung der Elemente 
ermittelt und damit der Experimentalchemie die Möglichkeit geboten, sich 
nunmehr mit Aussicht auf Erfolg an die Synthese der einfacheren Elemente 


 heranzuwagen. 


Im Aufsatz über den Sonnengott von Sippar wird auf Grund der 
völligen Übereinstimmung der neuen universellen Weltformel mit dem 
heiligsten Symbol der alten babylonischen Sonnenpriester nachzuweisen 
versucht, daß jene schon diesen bekannt gewesen sein mußte, wie nicht 


- minder denen der alten Trakier und Germanen und auch denen der Inkas 
und Azteken; daß sie somit keineswegs als: ein neues und leichtfertiges 


- Hirngespinst, sondern im Gegenteil als eine uralte, im höchsten Maaße 


werehrungswürdige Wahrheit zu betrachten ist, ja oflenbar als nichts 
= . als der längst verloren geglaubte »Stein der Weisen«. Sein bie- 


heute nöch unter dem Namen »Rad des Ge bei 28 m 
eine Hauptrolle und fehlt weder auf ihren Tempeln noch Hausaltären, was 


beweist, dass sich hier die einst im Altertum überall vorhandene Bibel > er. 


von Religion und Wissenschaft wenigstens noch zum Teil erhalten hat. 

Die größe Übereinstimmung der, neuen 'Naturauffassung pe 
mit der des hohen-Altertums und ihre vollendete innere Einheit unter- 
scheidet sie aufs vorteilhafteste von dem heutigen, hauptsächlich durch 
Häckel und Ostwald vertretenen Pseudomonismus, wo Kraft und,Stoff noch 
immer als unbegriffene und deshalb auch unvereinbare Verschiedenheiten 
fungieren. Ihre vollkommene Einheit stempelt sie geradezu zu der einzig 
möglichen, zur einzig wahren, unvergänglichen. Sie ist die allein be- 
greifliche, weil sie im Gegensatz zu allen anderen zum ersten Mal auch 
beim einheitlichen Begriff der Wirklichkeit die erste und wichtigste For- 
derung erfüllt, welche an jede klare Vorstellung gestellt werden muß, da 
ohne sie gar keine denkbar ist, nämlich die Forderung einer bestimmten 
Form oder Räumlichkeit des vorzustellenden Gegenstandes. Die neue 


Naturanschauung ist wieder eine wahrhaft wirkliche, weil sie IE % 


auch wieder die Form der nur »scheinbar« formlosen, »wahrhaftige 
aber ewig gleichförmigen einzigen Bestandteile der Allmacht einsieht, was 
bekanntlich alle früheren übersehen hatten, trotzdem ein bestimmtes Raum- 
erforderniß für das Unbedingte genau so selbstverständlich ist, wie bei 
seinen Bedingtheiten, den Dingen. „ Das bisherige Versehen rührt offenbar 
daher, daß die kollektive Einheit, der ewigen Masse in all’ ihren Er- 
scheinungen ausschließlich vom Standpunkt ihrer Veränderlichkeit und 


Teilbarkeit, d. i. dem von der induktiven Experimentalwissenschaft ver- 
tretenen Standpunkt des Scheines, von dem aus sie formlos ist, beurteilt 


wurde und nicht auch vom Standpunkt ihrer eigentlichen Unver- 


änderlichkeit und Unteilbarkeit aus, demjenigen der Wahrheit. Man hatte u 
ob der Induktion die, die einfache Wahrheit voraussetzende Deduktion ver >; 
gessen. Dieser anscheinend unscheinbare Fehler machte es dann allen, auch 


den größten Denkern, unmöglich, ans Ziel wahrer Erkenntnis zu gelangen. es 
Die fehlende Hauptsache ließ sie im Ungewissen. Mit seiner Vermeidung : 
ist nun endlich der richtige Schlüssel zum wahren Verständnis aller Dinge, 

die wirkliche Wahrheit, gefunden. Außer dem Rätsel: der Schwerkraft. 
wurde hier damit zum ersten Mal auch der 'notwendige, Zusammenhang 
der fünf Sinne mit ihren natürlichen Ursachen, den fünf Aggregatzuständen, 
erschlossen und ebenso die wahre Ursache der heute so lebhaft um- 
strittenen Radioaktivität. Dieser Gegenstand wurde vom Verfasser noch“ 
in einer besonderen, im gleichen Verlag erschienenen Schrift: Die wahre 
Ursache der hellen Lichtstrahlung des Radiums (54 Seiten Mk. 1.50). in W 

gehend behandelt. 


A Ar 
“ 


FREIE 
A De & un 
boden 


ie 


: b ? 1 | 
4 
Tr: 
14, 


nn TEE ren TE er 


un ee 


EST E 


ne rn 


er. 1 Ser. e van) gee TEE EEE 
En EEE an. EEE A gg; - 


